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A B S T R A C T
I n  t h e  work  d e s c r i b e d  i n  t h i s  T h e s i s  some a t t e m p t  
h a s  b e e n  made t o  . c o r r e l a t e  t h e  s t r u c t u r e ,  mode o f  
p r e p a r a t i o n  and  a g e i n g  o f  p o ly m e rs  w i t h  t h e i r  e l e c t r i c a l  
p r o p e r t i e s *  The e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  i n v e s t i g a t e d  
w ere  t h e  i n s u l a t i n g  a s  o p p o s e d  t o  t h e  d i e l e c t r i c  
p r o p e r t i e s .  The e l e c t r i c a l  p a r a m e t e r s  m o n i t o r e d  w ere  
c o n d u c t i o n  c u r r e n t s  a t  t e m p e r a t u r e s  f ro m  2 0 °  -  1 0 0 °  C, 
b reakdow n  v o l t a g e s  u n d e r  s t e a d y  f i e l d s  and  l a s t l y  i n t e r n a l  
d i s c h a r g e s  u n d e r  a l t e r n a t i n g  f i e l d s .  The h a r d n e s s  o f  
t h e  p o ly m e rs  w ere  d e t e r m i n e d  u s i n g  a  m o d i f i e d  d i a l  
i n d i c a t o r .  The m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  and  s t r u c t u r a l  cfraiiges 
due t o  p o l y m e r i s a t i o n  w ere  s t u d i e d  by i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  
s p e c t r a .  T h e r m o s e t t i n g  p o ly m e rs  w ere  p r e p a r e d  u n d e r  
c o n t r o l l e d  c o n d i t i o n s .  They w ere  s e l f  p o l y m e r i s i n g  
d i a l l y l  e s t e r s  o r  co**polymers w i t h  d i e t h y l  f u m a r a t e .
The s a m p le s  f o r  e l e c t r i c a l  t e s t s  w ere  p r e p a r e d  i n  
s p e c i a l l y  d e s i g n e d  j i g s  w i t h  t h e  s p h e r i c a l  e l e c t r o d e s  
p r e s e t  a t  a  known d i s t a n c e  a p a r t  and  p o l y m e r i s a t i o n  
t a k i n g  p l a c e  r o u n d  t h e s e  e l e c t r o d e s .  F o r  t h e  d i s c h a r g e  
m e a s u re m e n ts  t h e  E . R . A . d i s c h a r g e  d e t e c t o r  was m o d i f i e d  
f ro m  a  p u r e l y  v i s u a l  d i s p l a y  t o  one i n  w h ic h  t h e  d i s c h a r g e  
p u l s e s  c o u l d  be  e x t r a c t e d  and  a n a l y s e d  by  u s e  o f  a p u l s e  
h e i g h t  a n a l y s e r .
The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  c u r r e n t  f lo w  i n  
t h e  p o ly m e r  i s  d e p e n d e n t  on t h e  c o n v e r s i o n  o f  monomer 
t o  p o ly m e r .
The c h a n g e  i n  c o n d u c t i v i t y  w i t h  b o t h  e l e c t r i c  
s t r e s s  and  t e m p e r a t u r e  i s  c l e a r l y  d e m o n s t r a t e d  and  
a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  e l e c t r i c  c o n d u c t i o n  a r e  c a l c u l a t e d .  
The r e l a t i o n  b e tw e e n  b reak d o w n  s t r e n g t h  and  h a r d n e s s  i s
shown. F i n a l l y  a  m echan ism  o f  c u r r e n t  f l o w  i s  
d i s c u s s e d .
- 2 -
P R E F A C E
P o ly m ers  h a v e  r e p l a c e d  n a t u r a l  o c c u r r i n g  
c o n v e n t i o n a l  i n s u l a t i n g  m a t e r i a l  i n  a l a r g e  number  o f  
a p p l i c a t i o n s  and  a r e  now t h e  m o s t  i m p o r t a n t  s o l i d  
i n s u l a t i n g  m a t e r i a l s .  T h e i r  s t u d y  i s  o f  i m p o r t a n c e  
b o th  f rom  t h e  t h e o r e t i c a l  and  p r a c t i c a l  s t a n d p o i n t s .
T h e r m o p l a s t i c  p o ly m e r s  h av e  b e e n  s t u d i e d  by a 
number  o f  w o r k e r s  and  t h e  l i t e r a t u r e  b e i n g  v e r y  e x t e n s i v e  
i n  t h i s  f i e l d .  I n  c o n t r a s t  t h e  l i t e r a t u r e  on t h e r m o s e t s  
i s  m eagre  and  mav be due t o  t h e  d i f f i c u l t i e s  e n c o u n t e r e d  
i n  t h e i r  s t u d y .  The m a j o r i t y  o f  p u b l i s h e d  work on t h e  
e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  i s  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  d e t e r m i n a t i o n  
o f  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t s .  Much o f  t h e  o t h e r  work c a r r i e d  
o u t  on p o ly m e rs  h a s  n o t  b e e n  o f  a t r u l y  f u n d a m e n t a l  n a t u r e  
i n  t h a t  l i t t l e  a t t e m p t  h a s  b e e n  made i n  l i n k i n g  t h e  
s t r u c t u r e  and  l i f e  h i s t o r y  b e f o r e  t e s t i n g  t o  t h e  e l e c t r i c a l  
p r o p e r t i e s .
I n  t h e  work d e s c r i b e d  i n  t h e  t h e s i s  a t t e m p t s  h av e  
b e e n  made t o  l i n k  t h e  s t r u c t u r e  and mode o f  p r e p a r a t i o n  
o f  some t h e r m o s e t t i n g  d i a l l y l  p o ly m e r s  w i t h  t h e i r  
e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s .  The M.K.S.  s y s t e m  o f  u n i t s  h a s  
b e e n  used ,  t h r o u g h o u t  t h e  w o rk .
The scheme o f  t h e  t h e s i s  i s  a s  f o l l o w s :
S e c t i o n  1 t h e  d i f f e r e n c e s  b e tw e e n  an  i n s u l a t o r  
and a d i e l e c t r i c ,  and t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e
s t r u c t u r e  and  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p o ly m e r s  i s  
d i s c u s s e d .  N e x t  t h e  c h e m i s t r y  o f  p o l y m e r i s a t i o n  i s  
g i v e n  f o l l o w e d  by  a r e v i e w  o f  work p e r t a i n i n g  t o  t h a t  
c a r r i e d  o u t  and  s e t  o u t  i n  t h e  t h e s i s .
S e c t i o n  2 t h e  a p p a r a t u s  and  e x p e r i m e n t a l  
t e c h n i q u e s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  p r e c u a t i o n s  t a k e n  a r e  s e t  
o u t .
S e c t i o n  3 t h e  t h e o r e t i c a l  a s p e c t s  and t h e  v a r i o u s  
c o m p u t a t i o n s ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  r e a d i n g s  o b t a i n e d  and  
t h e  r e l e v a n t  g r a p h s  a r e  g i v e n .  The o b s e r v e d  phenomena 
n o t  b r o u g h t  o u t  by  t h e  r e s u l t s  i s  d e s c r i b e d .
S e c t i o n  4 i n c l u d e s  a  d i s c u s s i o n  on t h e  a p p a r a t u s  
and  t e c h n i q u e s  u s e d  i n  m e a s u r e m e n t s , and  on t h e  r e s u l t  
o b t a i n e d .  The c o n c l u s i o n s  d e r i v e d  f ro m  t h e  work a r e  
i n  S e c t i o n  5.
S e c t i o n  6 c o n t a i n s  t h e  A p p e n d ic e s  and  R e f e r e n c e s .
I n  t h e  A p p e n d ic e s  t h e  t e r m s  n o t  f r e q u e n t l y  m et  w i t h  a r e  
e x p l a i n e d  and  a  l i s t  o f  sy m b o ls  g i v e n .
The work d e s c r i b e d  i n  t h i s  T h e s i s  was c a r r i e d  
o u t  i n  t h e  l a b o r a t o r i e s  o f  t h e  U n i v e r s i t y  o f  S u r r e y  
( f o r m e r l y  B a t t e r s e a  C o l l e g e  o f  T e c h n o lo g y )  u n d e r  t h e  
d i r e c t i o n  o f  P r o f e s s o r  V .S .  G r i f f i t h s .
The a u t h o r  w i s h e s  t o  e x p r e s s  h i s  s i n c e r e  
a p p r e c i a t i o n  t o  P r o f e s s o r  G r i f f i t h s  f o r  t h e  h e l p  and  
e n c o u r a g e m e n t  r e c e i v e d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o rk ;  
and  t o  t h a n k  P r o f e s s o r  D.R. C h ick  and P r o f e s s o r  W.F.
L e v e r i n g  f o r  t h e  f a c i l i t i e s  made a v a i l a b l e  i n  t h e  
D e p a r tm e n t  o f  E l e c t r i c a l  and  C o n t r o l  E n g i n e e r i n g ,
Thanks a r e  a l s o  due t o  t h e  l a b o r a t o r y  s t a f f  i n  
p a r t i c u l a r  Mr. D. P o l l a r d ,  Mr. J . T .  Evans  and Mrs. R. 
J o n e s ;  t o  Mr. R .F .  E a t w e l l  and t h e  l i b r a r y  s t a f f ;  t o  
t h e  s t a f f  o f  t h e  G la s s  B low ing  S e c t i o n  and  t h e  P r i n t i n g  
U n i t ;  t o  t h e  D i s t i l l e r s  Company L t d .  f o r  t h e  s u p p l y  o f  
some o f  t h e  a l l y l  com pounds .  >
F i n a l l y  t h a n k s  a r e  due  t o  Miss E .B .  W arner  f o r  
t h e  c a r e  w i t h  w h ic h  t h i s  T h e s i s  was t y p e d .
Some f i n a n c i a l  h e l p  f ro m  t h e  S c i e n c e  R e s e a r c h  
C o u n c i l  i s  a c k n o w le d g e d .
- 5 «
COHTEMTS
- 6 -
A b s t r a c t  1
P r e f a c e  3
1.  I n t r o d u c t i o n .  10
1 . 1 .  F u n c t i o n  and r e q u i r e m e n t s  o f  d i e l e c t r i c
and i n s u l a t i n g  m a t e r i a l s .  11
1 . 2 .  R e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  s t r u c t u r e  and
p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r s . 14
1 . 3 .  P o l y m e r i s a t i o n .  17
1 . 3 . 1 .  A l l y l  p o l y m e r s . 17
1 . 3 . 2 .  F a c t o r s  a f f e c t i n g  p o l y m e r i s a t i o n .  21
1 . 4 .  E l e c t r i c a l  t e s t i n g .  24
1 / 4 . 1 .  P e r m i t t i v i t y  and  c o n d u c t i v i t y .  25
1 . 4 . 2 .  C u r r e n t  f lo w  i n  p l a s t i c  m a t e r i a l s .  27
1 . 4 . 3 .  Work on c o n d u c t i o n  c u r r e n t s .  30
1 . 5 .  E l e c t r i c a l  b r e a k d o w n .  34
1 . 5 . 1 .  Therm a1 b r e a k d o w n . 3 6
1 . 5 . 2 .  I n t r i n s i c  b r e a k d o w n . 39
1 . 5 . 3 .  P r a c t i c a l  a s p e c t s . o f  b re a k d o w n .  43
1 . 6 .  D i s c h a r g e  d e t e c t i o n  * 4 5
1 . 6 . 1 .  Work on d i s c h a r g e  d e t e c t i o n  and
m e a s u r e m e n t s . 50
1 . 7 .  I n f r a r e d  a n a l y s i s .  54
1 . 8 .  R e l a t i o n  b e tw e e n  m e c h a n i c a l  and
e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s .  56
2. A p p a r a t u s  and  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s .  62
2 . 1 .  High v o l t a g e  s u p p l y .  63
2 . 1 . 1 .  Power U n i t .  63
S e c t i o n  P a g g
- 7 -
2 . 1 . 2 .
2 * 1 . 3 .
2 . 1 . 4 .
2 . 1 . 5 .  
2 . 2 . 
2 . 2 . 1 . 
2 . 2 . 2 .
2 . 2 . 3 .
2 . 2 . 4 .
2 . 2 . 5 .
2 . 3 .
2 . 3 . 1 .
2 . 3 . 2 .
2 . 3 . 3 .
2 . 3 . 4 .
2 « J « 4 . 1 .
2 . 3 . 4 . 2 .
2 . 3 . 4 . 3 .
2 . 4 .
2 . 4 . 1 .
2 . 4 . 2 .
2 . 5 .
2 . 5 . 1 .
2 . 5 . 2 .
S e c t i o n
F i l t e r  c i r c u i t .  67
V o l t a g e  m e a s u r i n g  c i r c u i t .  67
D i v e r t e r  u n i t .  67
C o n s t r u c t i o n  o f  r e s i s t o r  c h a i n s .  71
P r e p a r a t i o n  o f  t e s t  c e l l  an d  s a m p l e .  73
E l e c t r o d e  p r e p a r a t i o n .  73
M ic r o m e t e r  j i g .  75
H o l d e r  f o r  t e s t  c e l l  d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n .  77
P r e p a r a t i o n  o f  t h e  s a m p le s  f o r  e l e c t r i c a l
t e s t s .  78
C o n d u c ta n c e  and  b reakdow n  t e s t s .  * 82
H o l d e r  f o r  t e s t  c e l l  d u r i n g  e l e c t r i c a l
m e a s u r e m e n t s .  82
E l e c t r o m e t e r  and  e l e c t r o m e t e r  c o n n e c t i o n s .  84
R e c o r d e r s .  ^ 85
P r o c e d u r e  f o r  c o n d u c t a n c e  and  b reakdow n
t e s t s .  88
C o n d u c ta n c e  t e s t .  88
C o n d u c ta n c e  m e a s u re m e n ts  a t  e l e v a t e d
t e m p e r a t u r e s .  89
Breakdown t e s t s .  90
H a r d n e s s  t e s t s .  90
H a r d n e s s  t e s t e r .  92
H a r d n e s s  m easu rem en t*  g2
E l e c t r i c a l  d i s c h a r g e  m e a s u r e m e n t s .  93
D i s c h a r g e  d e t e c t o r .  93
C o n t r o l  u n i t .  95
P r e p a r a t i o n  o f  t h e  c e l l .  77 !
«• 8 *—
S e c t i o n Page
2 * 5 . 3 . D e t e c t o r  u n i t . 95
2 , 5  . 4 , T e s t  u n i t , 98
2 , 5 , 5 , P u l s e  a n a l y s i s . 100
2 . 5 , 6 , P u l s e  h e i g h t  a n a l y s e r , 101
2 . 5 . 7 . P r o c e d u r e  f o r  d i s c h a r g e  t e s t s . 103
2 . 6 . I n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  t e s t s 105
2 . 6 . 1 . P r e p a r a t i o n  o f  s a m p l e s . 105
2 . 6 . 2 . Dete r n i n a f i o n  o f  s p e c t r a . 105
3. C o m p u ta t io n  an d  r e s u l t s . 107
3 . 1 . C o m p u t a t i o n s . .,108
3 11 *;1,- , E1 e c t  r ; i  c a l  . s t r e s s . 108
3 . 1 . 2 . H a r d n e s s  t e s t s . 108
3 . 1 . 3 . D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  
u n r e a c t e d  a l l y l  g ro u p s  '' ' ‘ • 108
3 - I .  *+• T h eo ry  o f  d i s c h a r g e  d e t e c t i o n . 109
3 . 1 . 5 . D .e t e r m in a t i o n  o f  d i s c h a r g e  m a g n i t u d e . 114
4. • D i s c u s s i o n . 180
4 . 1 . .E x p e r i m e n t a l . 180
4 . 1 . 1 . Power s u p p l y . 180
4 . 1 . 2 . A d v a n ta g e  i n  t h e  u s e  o f  t h e  d i v e r t e r 181
4 . 1 . 3 . C e l l  and  c e l l  h o l d e r . 182
4 . 1 . 4 . E l e c t r o d e  p r e p a r a t i o n . 186
4 . 1 . 5 . C o n d u c ta n c e  m e a s u r e m e n t s . 188
4 . 1 . 6 . D i s c h a r g e  d e t e c t i o n . 193
4 . 2 . R e s u l t s . 195
4 . 2 . 1 . P o l y m e r i s a t i o n . 195
- 9 -
4 . 2 . 2 .  E f f e c t  o f  u n r e a c t e d  a l l y l  g r o u p
on c o n d u c t i o n .  203
4 . 2 . 3 .  C u r r e n t  s t r e s s  r e l a t i o n s .  208
4 . 2 . 4 .  E l e c t r o - m e c h a n i c a l  e f f e c t s .  212
4 . 2 * 5 .  D i s c h a r g e  t e s t s *  216
4 . 2 . 6 .  T e m p e r a tu r e  e f f e c t s .  221
4 . 2 . 7 .  C u r r e n t  t e m p e r a t u r e  s t r e s s  r e l a t i o n s .  225
4 . 2 . 8 .  C o n d u c t i v i t y  t e m p e r a t u r e  and
a c t i v a t i o n  e n e r g y .  2,30
4 . 2 . 9 .  C l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  234
4 . 3 .  C u r r e n t  f l o w  i n  a p l a s t i c  m a t e r i a l .  235
4 . 3 . 1 .  T h eo ry  f o r  c u r r e n t  f l o w .  240
5 .  C o n c l u s i o n .  242
6,  A p p e n d ic e s  and  R e f e r e n c e .  244
6 . 1 .  A p p e n d ix .  245
6 . 1 . 1 .  M o l e c u l a r  f o r m u l a .  245
6 . 1 . 2 .  Terms r e l a t e d  t o  d i s c h a r g e s ,  246
6 . 1 . 3 .  L i s t  o f  s y m b o l s .  247
6*2 .  R e f e r e n c e s . 248
S e c t i o n  P a g e
- 1 0 -
S E C T I O N  1  
INTRODUCTION
1 , 1 .  F u n c t i o n s  a n d  R e q u i r e m e n t s  o f  D i e l e c t r i c  and  
I n s u l a t i n a .. M a t e r i a l s .
The p r i m a r y  f u n c t i o n  o f  an  i n s u l a t o r  i s  t o  p r e v e n t  
t h e  f l o w . o f  an  e l e c t r i c  c u r r e n t .  The s e c o n d a r y  f u n c t i o n s  
a r e  p h y s i c a l  s e p a r a t i o n  b e tw e e n  c o n d u c t o r s  d r  i s o l a t i o n  
o f  t h e  c o n d u c t o r  f ro m  t h e  s u r r o u n d i n g s . The o t h e r  
p r o p e r t i e s  r e q u i r e d  a r e  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h ,  good h e a t  
t r a n s f e r ,  t h e r m a l  s t a b i l i t y  an d  c h e m i c a l  i n e r t n e s s *
No one i n s u l a t i n g  m a t e r i a l  w i l l  p o s s e s s  a l l  t h e  
- p r o p e r t i e s  t o  t h e  r e q u i r e d  d e g r e e  and  t h e  c h o i c e  o f  a 
m a t e r i a l  w i l l  be  g o v e r n e d  by  t h o s e  p r o p e r t i e s  w h ich  a r e  
c o n s i d e r e d  e s s e n t i a l  a s  o p p o s e d  t o  t h o s e  t h a t  a r e  o f  
s e c o n d a r y  i m p o r t a n c e ,  e . g .  i n s u l a t i o n  u s e d  a t  h i g h  
t e m p e r a t u r e  m u s t  be  t h e r m a l l y  s t a b l e  w h i l e  t h o s e  u s e d  i n  
c o r r o s i v e  c o n d i t i o n s  m u s t  b e  c h e m i c a l l y  s t a b l e .
The f u n c t i o n  and  r e q u i r e m e n t s  o f  a  d i e l e c t r i c  a s  
u s e d  b e tw e e n  t h e  p l a t e s  o f  a  c a p a c i t o r  a r e  d i f f e r e n t  f rom  
t h o s e  o f  an  i n s u l a t o r  a s  s t a t e d  a b o v e .
The r e q u i r e m e n t s  o f  a  d i e l e c t r i c  c a n  b e  d e t e r m i n e d  
f ro m  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  c a p a c i t a n c e  an d  l o s s  t a n g e n t  o f  a  
c a p a c i t o r  an d  c a n  b e  d e r i v e d  a s  f o l l o w s :
f o r  a  c a p a c i t o r  h a v i n g  a d i e l e c t r i c  m a t e r i a l  b e tw e e n  t h e  
p l a t e s  t h e  com plex  p e r m i t t i v i t y  i s
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a a d  t h e  *&&mpbex r e l a t i v e  p e r m i t t i v i t y  i s :
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c 0 i s  t h e  p e r m i t t i v i t y  o f  f r e e  s p a c e  a n d  p'r  i s  . the l o s s  
f a c t o r *  
I f  a  v o l t a g e  V i s  a p p l i e d  t o  t h i s  c a p a c i t o r ,  t h e  c u r r e n t  ( I )  
i s  2
I  * ^ e * C QV 
~  J o C ^ V  ( t y  ~  3 c * p )  • • • * ? • < •  3 »
\
t h e  e q u i v a l e n t  c a p a c i t a n c e  = Q « f 4«
t h e  e q u i v a l e n t  c o n d u c t a n c e  « G = * « • • * * * * .  5r o•aevt h e  l o s s  a n g l e  t a n $  s  6«
c r .
A ssum ing  a  p a r a l l e l  p l a t e  c a p a c i t o r  an d  s u b s t i t u t i n g  f o r  
Cc  t h e n 5
a
C = £r e0- ~ -  ..................  7 a .
The d i e l e c t r i c  c o n d u c t i v i t y  (cr) c a n  b e  o b t a i n e d  f ro m  
E q u a t i o n  3.
J  -  « V £  + **>Vr . . . . . . . .  8.
a *  =  +  3W£ 0 e r ............................................................ ... 9 *
p u t t i n g  cj*=s cr + j a  1 . . . . . . . .  1 0 .
" then :  a * wc e i  ............. H a .o r
u>eo e r  # • • * • • • •  l l b p
The two r e q u i r e m e n t s  ( f r o m  e q u a t i o n s 7 a  a n d  9) f o r  
a  d i e l e c t r i c  a r e  a  h i g h  v a l u e  o f  r e l a t i v e  p e r m i t t i v i t y  ( t T)  
w h ich  h e l p s  t o  i n c r e a s e  t h e  s p e c i f i c  c a p a c i t a n c e  and  a  low 
v a l u e  o f  e^, w h ic h  r e d u c e s  t h e  c o n d u c t a n c e  a n d  t h e r e b y
r e d u c e s  t h e  pow er  l o s s  i n  t h e  d i e l e c t r i c ,  = 0
f o r  an  i d e a l  d i e l e c t r i c  w i t h  no l o s s  and  e*"W V
The u s e  o f  i o n i c  compounds w i t h  l a r g e  v a l u e s  o f  
a t o m i c  and  i o n i c  p o l a r i s a b i l i t i e s  i n c r e a s e  'y  e . g .  TiO* 
w here  > 1 0 0 ,  The u s e  o f  m o l e c u l e s  o r  a tom  g r o u p s  w i t h  
p e r m a n e n t  d i p o l e  moments l e a d  t o  l a r g e  l o s s e s  a t  h i g h  
f r e q u e n c i e s .
I o n s  w h ich  f i t  ’ t i g h t l y  i n  p o s i t i o n *  and  o n l y  move 
by  o v e r - c o m i n g  a  l a r g e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  do n o t  i n c r e a s e  
l o s s e s .  F o r  low d i e l e c t r i c  c o n s t a n t s  t h e  r e q u i r e m e n t s  
a r e  o p p o s i t e  t o  t h o s e  s t a t e d ,  p o l y e t h y l e n e  i s  a  good 
ex a m p le  o f  s u c h  a  t y p e  o f  m a t e r i a l .  Thus t h e  i n t r o d u c t i o n  
o f  i o n s  o r  p o l a r  g r o u p s  i n  a  m a t e r i a l  t h o u g h  r a i s i n g  t h e  
v a l u e  o f  €r a l s o  i n c r e a s e s  t h e  l o s s  t a n g e n t .  The c h o i c e  
o f  a  p a r t i c u l a r  m a t e r i a l  w i l l  d ep en d  on w h ich  f a c t o r  i s  
more s i g n i f i c a n t .
P o l y e t h y l e n e  an d  p o l y s t y r e n e  w h ich  a r e  non p o l a r  
h a v e  er  i n  t h e  r e g i o n .  2 .3  t o  2 . 5  a t  20°C w i t h  l o s s  f a c t o r s  
i n  t h e  r e g i o n  o f  0 .0 0 0 1  t o  0 .0002 ,  f o r  f r e q u e n c i e s  up  t o  
10 G Hz w h i l e  P .V .C .  w h ic h  i s  p o l a r  h a s  o f  3 r -3 ,3 w i t h  
a  l o s s  f a c t o r  o f  0 .0 1 5  -  0 . 0 2  a t  f r e q u e n c i e s  up  t o  1 M Hz.
I n  p r a c t i c e  many p o ly m e r s  a r e  f o u n d  t o  p o s s e s s  m o s t  
o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  a  good i n s u l a t o r  an d  f i n d  w ide  s p r e a d  
a p p l i c a t i o n  i n  t h i s  f i e l d .  T h e i r  u s e d  a s  d i e l e c t r i c s  
a r i s e  b e c a u s e  t h e y  h a v e  a  . h i g h  d i e l e c t r i c  b reak d o w n  s t r e n g t h  
i n  t h e  r e g i o n  o f  M V/cm and  c a n  b e  p r e p a r e d  an d  u s e d  a s  
e x t r e m e l y  t h i n  s h e e t s  w h ich  h e l p  t o ,  i n c r e a s e  t h e  c a p a c i t a n c e  
( e q u a t i o n  7a)  o f  c a p a c i t o r s ,
The d i s t i n c t i o n s ,  b e tw e e n  i n s u l a t o r s  an d  d i e l e c t r i c s  
d i s c u s s e d ,  , a r e  n o t  a d h e r e d  t o  i n  p r a c t i c e  d i e l e c t r i c s  
and  i n s u l a t o r s  a r e  h e l d  t o  b e  synonymous i n  t h i s  f i e l d  o f  
w o r k .
1 * 2 .  R e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  S t r u c t u r e  and P r o p e r t i e s  o f  
P o l y m e r s .
P o l y m e r i s a t i o n  i s  t h e  l i n k i n g  o f  s m a l l  m o l e c u l e s  
t o  y i e l d  l a r g e  m o l e c u l e s  o f  v e r y  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  
up t o  s e v e r a l  m i l l i o n s .  Most m e th o d s  f o r  d e t e r m i n i n g  
m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  a  p o l y m e r ,  w h ich  i s  a  p o l y  d i s p e r s e  
s y s t e m ,  g i v e  a  s i n g l e  v a l u e  w h ich  r e p r e s e n t s  some k i n d  
o f  a v e r a g e  -  e i t h e r  a  num ber  a v e r a g e  o r  a  w e i g h t  a v e r a g e .  
I t  i s  s o m e t im e s  u s e f u l  t o  d e t e r m i n e  b o t h ,  a s  t h e  r a t i o  
o f  t h e  two w i l l  g i v e  an  i n d i c a t i o n  o f  t h e  w i d t h  o f  t h e  
m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s t r i b u t i o n  ( 1 ) .
R e l a t i o n s h i p s  b e tw e e n  t h e  a t o m i c  o r  m o le c h i la r  
p r o p e r t i e s  and t h e  b u l k  p h y s i c a l  and  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  
a r e  o f  p r im e  i m p o r t a n c e  b o t h  f rom  a  t h e o r e t i c a l  s t a n d p o i n t  
i n  t h e  H e lp  w h ic h  i t  w i l l  a f f o r d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o£ new 
and  u s e f u l  p o ly m e r s  an d  i n  c h o o s i n g  o f  a  p o ly m e r  f o r  a  
s p e c i f i c  a p p l i c a t i o n .
The c h e m i c a l  c h a n g e s  o c c u r r i n g  i n  t h e  p r o c e s s  o f  
p o l y m e r i s a t i o n  a r e  o f t e n  v e r y  c o m p le x ,  and  t h e  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  f i n a l  p r o d u c t  w i l l  d ep e n d  upon  a  number  o f  f a c t o r s .  
B e s i d e s  t h e  t y p e  o r  t y p e s  o f  monomers u s e d ,  f o r  ex am p le  
mode o f  p r e p a r a t i o n ,  t e m p e r a t u r e ,  p e r c e n t a g e  o f  i n i t i a t o r  
u s e d ,  an d  h i s t o r y  a f t e r  p r e p a r a t i o n  a r e  a l l  o f  i m p o r t a n c e -
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Fig. 2 Free energy of Polymerisation -  hydrocarbon r in g  s iz e .
A n o t h e r  i m p o r t a n t  f a c t o r  g o v e r n i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  
po lym er’s  i s  t h e  t y p e  o f  l i n k i n g .  I f  t h e  l i n k i n g  b e tw e e n  
monomer m o l e c u l e s  t a k e s  p l a c e  i n ’one  d im e n s io n *  ( i . e .  b i ­
f u n c t i o n a l  monomers)  t h e n  a  l i n e a r  o r  t h e r m o p l a s t i c  
m a t e r i a l  r e s u l t s .  T h i s  a s  t h e  name i m p l i e s  becom es 
p l a s t i c  and  l o s e s  i t s  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  a t  a  c e r t a i n  
t e m p e r a t u r e ,  and  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d s  on t h e  p a r t i c u l a r  
p o ly m e r .  The p r o c e s s  i s  r e v e r s i b l e  -  t h e  p o ly m e r  r e t u r n i n g  
t o  i t s  s o l i d  s t a t e  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  l o w e r e d .
The r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  t e m p e r a t u r e  an d  u o l e c u l a r  
w e i g h t  f o r  l i n e a r  p o ly m e r s  c a n  be  r e p r e s e n t e d  i n  F i g . 1 ( 2 , 3 ) .  
The e x t e n t  o f  t h e  v i s c o u s  l i q u i d  r e g i o n  w i l l  d e p e n d  on t h e  
c r y s t a l l i n i t y  o f  t h e  p o l y m e r .  The p r o p e r t i e s  w i l l  be  , 
r a d i c a l l y  d i f f e r e n t ,  d e p e n d i n g  i n  w h ich  r e g i o n  t h e  p o ly m e r  
f a l l s  a t  t h e  w o rk i n g  t e m p e r a t u r e .
C r o s s - l i n k e d  p o ly m e r s  c a n  g e n e r a l l y  be  p l a c e d  i n t o
e i t h e r  o f  t h e  two g r o u p s  -  l i g h t l y  c r o s s - l i n k e d  o r  h e a v i l y
c r o s s - l i n k e d .  I n  t h e  l i g h t l y  c r o s s - l i n k e d  o n e s  a c e r t a i n
am ount  o f  d e f o r m a t i o n  o c c u r s  w i t h  s t r e s s .  The c h a i n s
th o u g h  f l e x i b l e  a r e  p r e v e n t e d  f ro m  s l i d i n g  o v e r  one a n o t h e r
by  t h e  c r o s s - l i n k s .  As t h e  d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k i n g  i s
i n c r e a s e d  t h e  p o ly m e r  becom es more r i g i d  and  a s  t h e  p r o c e s s
o f  c r o s s - l i n k i n g  c o n t i n u e s  a  h a r d  i n f l e x i b l e i n f u s i b l e  p o ly m e r
*
i s  f o rm e d .  P o l y  f u n c t i o n a l  compounds g i v e  r i s e  t o  c r o s s -  
l i n k e d  p o l y m e r s . The d i a l l y l  compounds a r e  t e t r a -  
f u n c t i o n a l  an d  w i l l  y i e l d  h i g h l y  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r s .  
L a s t l y  t h e  p u r i t y  o f  t h e  monomers u s e d  b a s  t o  b e  c o n s i d e r e d
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s i n c e  t h e  m a t e r i a l s  a r e  v e r y  s u s c e p t i b l e  t o  i m p u r i t i e s  e v e n  
i n  m i n u t e  q u a n t i t i e s  ( 4 ) .
TO U ft -A'
I n  t h e  s t u d y  o f  an y  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  p o ly m e r s  i t  
i s  n e c e s s a r y  t o  s t a t e  t h e  c o n d i t i o n s  i f  an y  a t t e m p t  i s  t o  
b e  made t o  e x p l a i n  t h e  p r o p e r t i e s  and  b e h a v i o u r  o f  p o ly m e r s  
i n  t e rm s  o f  t h e i r  s t r u c t u r e .  
l . J .  P o l y m e r i s a t i o n
The c l a s s i f i c a t i o n  o f  s y n t h e t i c  p o ly m e r s  owes i t s  
o r i g i n  t o  C a r o t h e r s ( 5 ) ,  who i n  1931 d e f i n e d  t h r e e  t y p e s  
o f  compounds c a p a b l e  o f  s e l f  c o m b i n a t i o n  :
( i )  u n s a t u r a t e d  compounds s u c h  a s  o l e f i n s  and  a l d e h y d e s ,
( i i )  c y c l i c  compounds s u c h  a s  c y c l i c  o x i d e s  and  e s t e r s ,
( i i i )  compounds c o n t a i n i n g  a tom  g r o u p s  w h ic h  a r e  c a p a b l e  
o f  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  e l i m i n a t i o n  o f  s m a l l  m o l e c u l e s .  
Nowadays p o l y m e r i s a t i o n  i s  d i v i d e d  i n t o  tw o  g r o u p s :
( a )  A d d i t i o r  . p o l y m e r i s a t i o n  makes u s e  o f  u n s a t u r a t e d  
monomers and  i n v o l v e s  t h e i r  c o m b i n a t i o n  w i t h o u t  a  r e a r r a n g e  
m en t  o f  t h e  b a s i c  s t r u c t u r e  e .g *  a l lyf l .  a n d  v i n y l .
( b )  Conde n s a t i o n  p o l y m e r i s a t i o n  w here  m o l e c u l e s  o f  
d i f f e r e n t  s p e c i e s  r e a c t  w i t h  t h e  e l i m i n a t i o n  o f  a  by  
p r o d u c t  e . g .  g l y c e r o l  and  p h t h a l i c  a c i d  r e a c t  and  g i v e  w a t e r  
a s  a  by  p r o d u c t .
1 * 3 .1 . .  Al l v l  p o ly m e rs
w r
A l l y !  p o ly m e r s  ( f r o m  t h e  l a t i n  -  a l l i u m - g a r l i c )  d e r i v e  
t h e i r  name f ro m  t h e  c h i e f  q o n s t i t u e n t  o f  o i l  o f  g a r l i c ,  
d i a l l y l  d i s u l p h i d e .  T h e se  p o ly m e r s  a r e  o b t a i n e d  f ro m  t h e  
p o l y m e r i s a t i o n  q f  monomers c o n t a i n i n g  t h e  a l l y 1 g r o u p
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~CH2 -CH=CH2 * A l l y l  o r  a l l y l i c  p o l y m e r i s a t i o n  up t o  l a t e l y  
h a s  r e c e i v e d  f a r  l e s s  e m p h a s i s  t h a n  v i n y l  p o l y m e r i s a t i o n .  
T h i s  may be  due  t o  t h e  r e l a t i v e l y  h i g h e r  c o s t  o f  a l l y l  
m onom ers , t h e  d i f f i c u l t y  o f  p o l y m e r i s a t i o n  w i t h  f r e e  
r a d i c a l s  and  t h e  y i e l d  o f  low m o l e c u l a r  w e i g h t  p o ly m e r s  (6 )  
T h i s  i s  o f  l e s s e r  i m p o r t a n c e  i n  t h e  c a s e  o f  d i a l l y l  
compounds s i n c e  t h e y  y i e l d  c r o s s - l i n k e d  s t r u c t u r e s  e v e n  et£ 
low c o n v e r s i o n s  ( 7 , 8 ) .
Newer m e th o d s  o f  p o ly m e r  i n i t i a t i o n ,  s u c h  a s  t h e  
Z i e g l e r - N a t t a  c a t a l y s t s  r e s u l t s  i n  m o n o a l l y l  compounds 
y i e l d i n g  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t  p o ly m e r s  ( 9 ) .
T h ese  p o ly m e r s  a r e  now r e c e i v i n g  i n c r e a s e d  a t t e n t i o n  
and  a r e  f i n d i n g  a p p l i c a t i o n s  i n  a num ber  o f  f i e l d s .  
P h o s p h o ru s  -  c o n t a i n i n g  a l l y l  p o ly m e rs  a r e  u s e d  a s  f l a m e  
r e t a r d e n t s ,  p l a s t i c i s e r s , and  f o r  t h e  e x t r a c t i o n  o f  u r a n iu m  
b e r y l l i u m ,  an d  l i t h i u m  s a l t s  f ro m  r a r e  e a r t h s  and a l k a l i n e  
e a r t h s  ( 1 0 - 1 3 ) .  The t r a n s p a r e n t  a l l y l  c a r b o n a t e s  a r e  u sd d  
f o r  t h e i r  o p t i c a l  p r o p e r t i e s  w h i l e  t h e  p h t h a l a t e s  h av e  
w ide  e l e c t r i c a l  a p p l i c a t i o n  ( 6 , 7 ) .  T h ese  p o ly m e rs  h a v e  a 
h i g h  a b r a s i o n  r e s i s t a n c e ,  h i g h e r  h y d r o l y t i c  and  e l e c t r i c a l  
s t a b i l i t y ,  e x c e e d i n g l y  lew  l o s s  f a c t o r ,  a n d  l o w e r  s h r i n k a g e  
d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n  a s  com pared  w i t h  o t h e r  p o ly m e r s  
( 1 4 , 1 5 ) .
A l l y l  monomers c a n  u n d e r g o  s lo w  s e l f - p o l y m e r i s a t i o n ,  
b u t  t h e  r e a c t i o n  c a n  b e  a c c e l e r a t e d  by h e a t ,  i r r a d i a t i o n ,  
com plex  m e t a l l o - o r g a n i c  compounds o r  f r e e  r a d i c a l s .  .F ree  
r a d i c a l  i n i t i a t i o n  h a s  b e e n  by f a r  t h e  m o s t  w i d e l y  s t u d i e d .
L a i b l e  (6 )w ho  h a d  r e v i e w e d  a l l y l  p o l y m e r i s a t i o n  c i t e s  
a b o u t  e i g h t y  e x a m p le s  o f  t h e  u s e  o f  f r e e  r a d i c a l s .
F r e e  r a d i c a l s ,  a r e  compounds w h ic h  c o n t a i n  a t  l e a s t  
one u n p a i r e d  e l e c t r o n ,  a r e  h i g h l y  r e a c t i v e  and  open  t h e  
d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  u n s a t u r a t e d  m onom ers . The 
p o l y m e r i s a t i o n  p r o c e s s  c o n s i s t s  o f  t h r e e  s t a g e s ,  i n i t i a t i o n : 
p r o p a g a t i o n  and  t e r m i n a t i o n .  U s in g  b e n z o y l  p e r o x i d e  a s  t h e  
f r e e  r a d i c a l  g e n e r a t o r  t h e  r e a c t i o n  i s  b e l i e v e d  t o  p r o c e e d  
a s  f o l l o w s : -
C 6H s C - 0 - 0 - C C 6 H 5 .-e + - > 2 C g H g C 0 0 •
I j fl
® ^ F r e e  r a d i c a l  A
A f u r t h e r  r e a c t i o n  g i v e s :
c h c o o * - — .> c h ;  + co
6 5 6 5 2
F r e e  r a d i c a l  B.
One o r  b o t h  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l s  t h e n  i n i t i a t e  t h e  r e a c t i o n  
by a d d i n g  on t o  t h e  monomer d o u b l e  bond t o  g i v e  a  l a r g e r  
r a d i c a l  and  t h e  p r o p a g a t i o n  c o n t i n u e s  a s  shown f o r  mono
a l l y l  m o l e c u l e s  n T,
y e H5
CgHg + RCH2 -C H = C H 2 — > R -C H 2 -H C -C H 2
C * H C C cH c C H 0Rj 6 5 1 6 5 j 2
RCHj-HC-CHg + RCH2-CH=CH2 ----- * RCH2-HC~CH2~CH-CH2
I f  t h e  d i a l l y l  monomers i s  c o n s i d e r e d ,  t h e  d o u b l e  bonds  
o p en e d  by  t h e  f r e e  r a d i c a l s  g i v e  f o u r  p o i n t s  a t  w h ich  
l i n k i n g  ca n  t a k e  p l a c e  l e a d i n g  t o  h i g h l y  c r o s s - l i n k e d  
p o ly m e r s  ev e n  a t  low c o n v e r s i o n  r a t e s  ( 6 , 8 ) .
- * 1 9 -
t 2 0 - ?
R-CH„-CH-CH0 
2 \ | 2
R-CH2~CH=CH2 1 2
I + f r e e  r a d i c a l s  ~>
R-CH0-CH=CH„ 3 4
2 2  I I
R-CH2-CH-CH2
The t e r m i n a t i o n  m echan ism  o f  t h e  g ro w in g  c h a i n s  i s  com plex  
a s  t h e r e  a r e  many p o s s i b l e  p a t h s  d e p e n d i n g  on t h e  n a t u r e  
o f  t h e  g ro w in g  p o ly m e r  and  t h e  monomer.  The u s u a l  
t e r m i n a t i o n  r e a c t i o n s  a r e  c o u p l i n g  (A) an d  d i s p r o p o r t i o n -  
a t i o n  (B ) :
-CH0-CH * + *CH-CH0-  — -CH0~CH~CH~CH0-  (A)
c. | I X  C. j I c.
R! R" Rf R"
-CH0-CH* + *CH~CH0~  «>~CH = CH + CH0-CH0~ (B)
2 I j 2 |. I 2 2
R* R” R* R"
The r e a c t i o n s  shown i n  A an d  B r e s u l t s  i n  t h e  d e s t r u c t i o n  
o f  two g ro w in g  c h a i n s  f o r  e a c h  i n t e r a c t i o n .  O t h e r  t y p e s  
o f  t e r m i n a t i o n  a r e  c h a i n  t r a n s f e r  r e a c t i o n s  o f  v a r i o u s  
t y p e s  one e x a m p le  i s  g i v e n  b e lo w :
-CH0-CH* + CH0 = CH  -CH = CH + CHq-CH*i  \ i  \ j d |
R* Rn Rf Rlf
T h i s  r e a c t i o n  t e r m i n a t e s  t h e  g ro w in g  c h a i n  an d  s t a r t s
a n o t h e r ,  i t  c a u s e s  a  l o w e r i n g  o f  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  b u t  
d o es  n o t  t e r m i n a t e  t h e  r e a c t i o n  u n l e s s  t h e  p r o d u c t s  a r e  
s t a b i l i s e d  by  r e s o n a n c e .
A n o t h e r  t y p e  o f  t e r m i n a t i o n  w h ich  i s  p o s s i b l e  i n  t h e  
c a s e  o f  t h e  d i a l l y l  m o l e c u l e  w i t h  i t s  f o u r  r e a c t i v e  p o i n t s  
i s  i n t r a m o l e c u l a r  l i n k i n g ,  t h a t  i s  t h e  l i n k i n g  o f  p o i n t s  1 
t o  3 a n d / o r  3 t o  H. T h i s  t y p e  o f  l i n k i n g  h a s  b e e n  r e f e r r e d
t o  a s  ’c y c l i s a t i o n * , f r i p g  f o r m a t i o n 1 and  by  Gordon (1 7 )  
a s  f i n c e s t u o u s ’ i n  h i s  s t u d y  on t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  
d i a l l y l  p h t h a l a t e .  S impson e t  a l  (1 8 )  h a v e  a l s o  
d e m o n s t r a t e d  t h e  t e n d e n c y  f o r  i n t r a m o l e c u l a r  l i n k i n g  i n  
d i a l l y l  p h t h a l a t e .  The i n t r a m o l e c u l a r  l i n k i n g  h a s  b e e n  
d e a l t  w i t h  i n  g r e a t  d e t a i l  by  C a r o t h e r s  ( 1 9 - 2 2 )  f rom  t h e  
s t e r e o c h e m i c a l  s t a n d p o i n t !  H is  i n v e s t i g a t i o n s  show t h a t  
r i n g  f o r m a t i o n  i s  p o s s i b l e  i f  t h e  c h a i n  c o n t a i n s  s i x  o r  
l e s s  c a r b o n  atoms* T h i s  h a s  b e e n  c o n f i r m e d  by  R i d e a l ( 2 3 ) .
1*3 ,2*  .. F a c t o r s  A f f e c t i n g  p . o l y m e r i s a t i o n
In  f r e e  r a d i c a l  p o l y m e r i s a t i o n  t h e  i n i t i a t o r  c o n c e n  -  
t r a t i o n  h a s  a  d i r e c t  b e a r i n g  on t h e  c o n v e r s i o n  r a t i o s  and  
m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  p o ly m e rs *
I n  m o s t  c a s e s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l s  
becomes c o n s t a n t  a t  an  e a r l y  s t a g e  ( 2 4 , 2 5 ) *  The l i f e  t im e  
o f  an  i n d i v i d u a l  f r e e  r a d i c a l  may be  o f  t h e  o r d e r  o f  
m i l l i s e c o n d s  o r  l e s s ,  t h e  t i m e  f rom  i n i t i a t i o n  t o  t e r m i n a t i o  
-  p e r i o d  o f  g ro w th  -  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  s e c o n d s .  The 
t e r m i n a t i o n  r e a c t i o n  b e t w e e n  two h i g h l y  r e a c t i v e  f ree*  
r a d i c a l s  i s  f a s t e r  t h a n  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a  f r e e  r a d i c a l  
and  a  monomer by  a  f a c t o r  o f  1 0 3 t o  1 0 6 . High m o l e c u l a r  
w e i g h t  r e q u i r e s  t h o u s a n d s  v r  more p r o p a g a t i o n  r e a c t i o n s  
b e f o r e  t e r m i n a t i o n .  T h i s  d o e s  i n  f a c t  o c c u r  b e c a u s e  t h e  
monomer c o n c e n t r a t i o n  i s  s o  much h i g h e r  t h a n  t h e  f r e e  
r a d i c a l  c o n c e n t r a t i o n .  T e r m i n a t i o n  d e p e n d s  on t h e  s q u a r e  
o f  t h e  f r e e  r a d i c a l  c o n c e n t r a t i o n .
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A n o th e r  i m p o r t a n t  f a c t o r  i s  s t e r i c  h i n d r a n c e s  w h ich  
a r i s e  i n  t h e  c o n v e r s i o n  o f  monomer t o  p o l y m e r .  D i f f u s i o n  
o f  l a r g e  r a d i c a l  m o l e c u l e s  a r e  im peded  a s  t h e  v i s c o s i t y  o f  
t h e  s y s t e m  i n c r e a s e s .
The a p p a r e n t  r a t e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  d e p e n d s  on t h e  
r a t e  o f  t h e  s e p a r a t e  s t e p s ,  i t  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  
r a t e  o f  i n i t i a t i o n  o r  p r o p a g a t i o n ,  b u t  d e c r e a s e s  w i t h  
i n c r e a s i n g  r a t e  o f  t e r m i n a t i o n .  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  
p r o p a g a t i o n  -  t h e  f a c t o r  w h ich  d e t e r m i n e s  t h e  d e p e n d e n c e  
on t e m p e r a t u r e  -  e x c e e d s  t h a t  o f  t e r m i n a t i o n  s i n c e  t h e  
b a r r i e r  t o  r e a c t i o n  b e tw e e n  a  r a d i c a l  and  an  o l e f i n  w ou ld  
n o r m a l l y  be  g r e a t e r  t h a n  t h e  b a r r i e r  b e t w e e n  two r e a c t i v e  
r a d i c a l s .  T h i s  means t h a t  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  r a i s e s  
t h e  a p p a r e n t  r a t e  o f  p o l y m e r i s a t i d h l *  The a v e r a g e  c h a i n  
l e n g t h ,  d e p e n d s  on t h e  number  o f  i n i t i a t i n g  r a d i c a l s  an d  
i t  h a s  b e e n  shown (1 6 )  t h a t  t h i s  i s  t h e  d o m in a n t  f a c t o r ,  
s o  t h a t  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e c r e a s e s  w i t h  
i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  ( 1 6 ) .
The d r i v i n g  f o r c e  i n  a d d i t i o n  p o l y m e r i s a t i o n  i s  t h e  
c o n v e r s i o n  o f  d o u b l e  b o n d s  t o  p a i r s  o f  s i n g l e  b o n d s .  Bond 
e n e r g i e s  a r e  a  m e a s u re  o f  t h e  s t a b i l i t y  o f  m o l e c u l e s . ; The 
p r e c i s e  d r i v i n g  f o r c e  i s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  i d e n t i f i e d  a s  
t h e  ch a n g e  i n  f r e e  e n e r g y  (G) w h ich  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  
c o n v e r s i o n  o f  t h e  monomer l i q u i d  i n t o  g l a s s y  o r  s o l i d  
p o l y m e r .  A n e g a t i v e  v a l u e  f o r  t h e  d i f f e r e n c e  o f  G 
(p o ly m e r )  -  G (monomer) i s  n e c e s s a r y  b u t  n o t  a  s u f f i c i e n t  
c o n d i t i o n  f o r  p o l y m e r i s a t i o n ,  a  m echan ism  w h ich  a l l o w s  t h e
- 2 2 -
r e a c t i o n  t o  o c c u r  a t  a  r e a s o n a b l e  r a t e  i s  a l s o  n e c e s s a r y .
The th e rm o d y n a m ic s  o f  f r e e  r a d i c a l  p o l y m e r i s a t i o n  h a s  
b e e n  a n a l y s e d  by D a i n t o n  and  I v i n  (25 )w ho  g i v e  t h e  g r a p h  
o f  F i g . 2 .  AG i s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  f r e e  e n e r g y  f o r  t h e  
c o n v e r s i o n  o f  a  c y c l i c  compound c o n t a i n i n g  C l ^ - g r o u p s  o n l y  
i n t o  l i n e a r  p o l y m e r s .  E t h y l e n e  i s  t r e a t e d  a s  t h e  f i r s t  
member o f  t h i s  s e r i e s .
The e n e r g y  f o r  a  few b o n d s  i s  shown i n  T a b l e  1 ( 1 4 6 ) .
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! Bond Type
!
Bond E n e rg y  
k c a l / m o l e
(Two s i n g l e )  -  
(One d o u b l e )  
k c a l / m o l e .
C-C 8 3
19
C=C 147
C-0 84
4 t o  -6
e - o
t 1 6 4 -  174
T a b l e  1 .  Bond E n e rg y
The p r im e  r e q u i r e m e n t  o f  p o ly m e r s  w i t h  t h e i r  
i n c r e a s i n g l y  w ide  a p p l i c a t i o n  i n  t h e  e l e c t r i c a l  f i e l d ,  
i s  a  c l e a r  e l u c i d a t i o n  o f  t h e i r  e l e c t r i c  p r o p e r t i e s *
W ith  t h e  com plex  n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i c m ,  t h e  a l m o s t  
u n c o n t r o l l a b l e  m o l e c u l a r  w e i g h t  d i s t r i b u t i o n ,  t h e i r  
i n f u s i b l e ^ a n d  i n s o l u b l e  n a t u r e ,  t h e  s t u d y  o f  t h e r m o s e t t i r i g  
r e s i n s  i s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t .  The p o s s i b l e  t o o l s  
a v a i l a b l e  f o r  t h e i r  s t u d y  and  e l u c i d a t i o n  o f  t h e i r  
s t r u c t u r e  a r e  v e r y  l i m i t e d .  F o r  t h e s e  r e a s o n s  i n f o r m a t i o n  
o f  a  f u n d a m e n t a l  n a t u r e  w h ic h  i s  a v a i l a b l e  on t h e  e l e c t r i c a l  
p r o p e r t i e s  o f  t h i s  t y p e  o f  p o ly m e rs  i s  v e r y  l i m i t e d .  The 
c h e m i c a l  and  p h y s i c o c h e m i c a l  a s p e c t s  h a v e  b e e n  a  s u b j e c t  
o f  l i m i t e d  p r a c t i c a l ,  and  a v a s t  am ount  o f  t h e o r e t i c a l ,  
s t u d y .
E l e c t r i c a l  t e s t i n g  o f  i n s u l a t i n g / d i e l e c t r i c  
m a t e r i a l s  i s  o f  two t y p e s :  d e s t r u c t i v e  an d  n o n - d e s t r u c t i v e .
The n o n - d e s t r u c t i v e  i n c l u d e s  t h e  m e a s u re m e n t  o f  p e r m i t ­
t i v i t y ,  pow er  f a c t o r ,  l o s s  t a n g e n t ,  r e s i s t i v i t y , c o n d u c t a n c e  
c u r r e n t s  and  d i s c h a r g e s .  Breakdown and  i m p u l s e  t e s t s  f a l l  
u n d e r  t h e  c l a s s i f i c a t i o n  o f  d e s t r u c t i v e  t e s t s .  D i s c h a r g e  
t e s t i n g  c a n  b e  d e s t r u c t i v e  i f  c a r r i e d  o v e r  a  v e r y  p r o l o n g e d  
p e r i o d .  The f i r s t  f o u r  q u a n t i t i e s  g i v e n  u n d e r  n o n ­
d e s t r u c t i v e  t e s t s  a r e  u s u a l l y  c a r r i e d  o u t  on d i e l e c t r i c  
m a t e r i a l s ,  w h i l e  d i s c h a r g e  t e s t i n g  and  t h e  d e s t r u c t i v e  
t e s t s  a r e  p e r f o r m e d  >pn i n s u l a t i n g  m a t e r i a l s .  T h ese
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1 . 4 .  E l e c t r i c a l  T e s t i n g .
m e a s u re m e n t s  h a v e  b e e n  c l a s s i f i e d  and  d i s c u s s e d  by S e x to n  
and  Moses ( 2 6 ) .  ' F o r  p o ly m e r s  t h e  m e th o d s  o f  e l e c t r i c a l
m e a s u re m e n t s  h a v e  b e e n  e l u c i d a t e d  by  S h a r b a u g h ,  S c o t t ,  
T u c k e r , . W a r f i e l d '  an d  D a r k i n  ( 2 7 ) .
1 . 4 . 1 .  P e r m i t t i v i t y  a n d U C o n d u c t i v l t y
‘ M e asu rem e n ts  o f  p e r m i t t i v i t y  and  l o s s  t a n g e n t  can  
b e  c a r r i e d  o u t ,  i n  a  v a r i e t y - o f  ..ways u s i n g 1a  num ber  o f  
wid'ely? d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s  *1 d e f e n d i n g ” u p d n ^ t l i e  f r e q u e n c y
i ‘ ’ J • . * .< ' ’ k • . •* ‘ * v 
r a n g e  o v e r  w h ic h  t h e  d a t a  i s  n e e d e d  and  t h e ‘a c c u r a c y
r e q u i r e d .  The s t a n d a r d ' t e s t i n g  m e th o d s  a r e  s p e c i f i e d  i n
p u b l i c a t i o n s  i s s u e d  by t h e  B r i t i s h  S t a n d a r d s  I n s t i t u t e  an d
t h e  A m er ican  S o c i e t y  f o r  T e s t i n g  and  M a t e r i a l s  ( 2 8 ) .  The
E l e c t r i c a l  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n  h a s  r e v i e w e d  v a r i o u s
t e s t i n g  m e th o d s ,  a t  t h e  low f r e q u e n c y  up  tO / .106Hz (2 9 )
and  a t  t h e  h i g h  f r e q u e n c y 1 e n d !up t o  3 6 ,0 0 0  M,Hz(30,31).
F o r  p o ly m e r s  t h i s  r a n g e  o f rm e a s u r e m e n t - i S  !. d i s c u s s e d  by
T u c k e r  ( 2 7 ) .  ' r) i ,  V
i ! Y ag e r  an d  B a k e r  h a v e  d e t e r m i n e d  t h e  p e r m i t t i v i t y
and  t h e * d i e l e c t r i c  l o s s ►f a c t o r  o f  a  num ber  o f  p o l y e s t e r s
(3 2 )  and  p o ly a m i d e s  (3 3 )  o v e r  a  w ide  t e m p e r a t u r e  r a n g e  and
f o r  f r e q u e n c i e s  1 k Hz t o  75 M Hz; - T h e  p o l y m e r s  w e re  o f
known s t r u c t u r e s  and c o m p o s i t i o n s : so ' ‘ t h a t  t h e  o b s e r v e d
p o l a r i s a t i o n  and  d i s p e r s i o n  was r e l a t e d  to* t h e  o r i e n t a t i o n
a n d ■- c o n c e n t r a t i o n  o f  p o l a r  g r o u p s  I n  :t h e  c h a i n s  and  t o
t h e i r  r e l a t i v e  p o s i t i o n  i n  - a d j a c e n t  c h a i n s ' .
?The m a in  h i g h  f r e q u e n c y  a b s o r p t i o n ,  w i t h  maxima
a t  low t e m p e r a t u r e ,  shown by  t h e  p o l y e s t e r s  was f e e  t o  
s m a l l  o s c i l l a t i n g  u n i t s  i n  t h e  c h a i n  w h ich  a g r e e d  "With 
t h e  o b s e r v e d  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  o r i e n t a t i o n .  Thd 
r e s u l t s  r e v e a l e d  t h e r m a l  m o t i o n  i n  t h e  p o l y e s t e r s .  The 
p o ly a m id e s  gave  a  h i g h  d . c .  c o n d u c t i v i t y  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e s  w h ic h  was a s s i g n e d  t o  t h e  movement o f  m o b i l e  
c h a r g e d  a tom s  -  s u c h  a s  h y d r o g e n ,  r e s u l t i n g  f rom  i s o m e r i s m  
i n  t h e  am ido  l i n k a g e .  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f . 2 3 .3  
k c a l / m o l e  was t w i c e  t h e  v a l u e  o f  t h e  a n a l o g o u s  p o l y e s t e r s .
R e d d i s h  ( 4 )  i n  h i s  s t u d y  on c h e m i c a l  s t r u c t u r e  and  
d i e l e c t r i c  p r o p e r t i e s  o f  h i g h  p o l y m e r s ,  s t r e s s e s  theft n e e d  
f o r  i n f r a r e d ,  o p t i c a l ,  x - r a y ,  m e c h a n i c a l  and  t h e r m a l  d a t a .  
I n  an i n t e r e s t i n g  c h a r t  h e  shows t h e  s t e p s  w h ic h  m u s t  be  
t r a v e r s e d  t o  o b t a i n  c o r r e l a t i o n .  A number  o f  • c o n t o u r
m a p s 1 o f  l o s s  f a c t o r  an d  t e m p e r a t u r e  a r e  p l o t t e d '  f o r
+ 6 —. 4
f r e q u e n c i e s  f ro m  10 t o  10 Hz.
R e s i s t i v i t y ,  c o n d u c t a n c e ,  p e r m i t t i v i t y  and  l o s s  
f a c t o r  a r e  r e l a t e d  q u a n t i t i e s  ( 3 4 , 3 5 ) .  The l o s s  f a c t o r  
a t  a p a r t i c u l a r  f r e q u e n c y  c a n  b e  c a l c u l a t e d  f rom  m e a s u r e ­
m e n ts  o f  t h e  a b s o r p t i o n  c u r r e n t  w i t h i n  a  s u i t a b l e  t im e  
r a n g e .  T h ese  c a l c u l a t i o n s  i n v o l v e  m a t h e m a t i c a l  e x p r e s s i o n  
o f  i n t e g r a l s  ( 3 6 )  o r  e x p o n e n t i a l s  ( 3 7 - 3 9 )  an d  a r e  t e d i o u s  
t o  e v a l u a t e .  Hamon (4 0 )  g i v e s  a p p r o x i m a t e  e x p r e s s i o n  
f o r  e v a l u a t i n g  d i e l e c t r i c  l o s s  f a c t o r  a t  a  f r e q u e n c y  * f f 
h e r t z , f r o m  t h e  t o t a l  c h a r g i n g  c u r r e n t  0 . 1 / f  s e c o n d s  a f t e r  
a p p l y i n g  a  c o n s t a n t  d i r e c t  v o l t a g e  t o  a s a m p le  o f  a  s o l i d  
d i e l e c t r i c .  The e r r o r  i n v o l v e d  i s  n o t  more t h a n  -  15%
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Work on r e s i s t i v i t y  h a s  b een  w i d e s p r e a d  and  t h e  
v a l u e s  o f  r e s i s t i v i t y  o f  m o s t  p o ly m e rs  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  
an d  i s  g i v e n  f o r  a  l a r g e  num ber  o f  p o ly m e r s  by  C l a r k  ( 4 1 ) .  
The r e s t i v i t i e s  f a l l  i n  t h e  r e g i o n  o f  megohms and  I s  a  
f u n c t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  and  t h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  
a s  shown f o r  a l l y l  p o ly m e r s  by  Aukward ,  W a r f i e l d  and  P e t r e e  
( 4 2 , 4 3 )  and  P a i s  an d  G r i f f i t h s  ( 4 4 ) .  The c h a r a c t e r i s a t i o n  
o f  p o ly m e r s  by  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  t e c h n i q u e s  h a s  b e e n
d i s c u s s e d  by  W a r f i e l d  ( 2 7 ) .  The v a l u e s  q u o t e d  (4 2 )  r a n g e
7 TOfro m  10 ohm-cm f o r  u n p o l y m e r i s e d  s a m p le s  t o  10 ohm-em
f o r  f u l l y  p o l y m e r i s e d  s a m p le s  o f  d i a l l y l  p h t h a l a t e .
1 . 4 . 2 .  C u r r e n t  f l o w  i n  P l a s t i c  M a t e r i a l s *
I n  p l a s t i c  i n s u l a t i n g  m a t e r i a l s  f r e e  c o n d u c t i n g  
e l e c t r o n s  a r e  n o t  r e a d i l y  a v a i l a b l e  a s  i n  m e t a l s  and  
s e m i c o n d u c t o r s .  When s u c h  m a t e r i a l s  a r e  p l a c e d  i n  an 
e l e c t r i c  f i e l d ,  t h e  f i r m l y  bound  c h a r g e s  c a n  o n l y  be  
d i s p l a c e d  by  a  l i m i t e d  a m o u n t .  The c h a r g e  d i s p l a c e m e n t  
w i l l  be  d e p e n d e n t  on t h e  r e s t o r i n g  f o r c e s  i . e .  t h e  v i s c o u s  
dam ping  o f  t h e  s y s t e m  -  w h ich  w i l l  be  a  f u n c t i o n  o f  
t e m p e r a t u r e  and  t i m e .
The c u r r e n t  w h ic h  f l o w s  when a  c o n s t a n t  u n i ­
d i r e c t i o n a l  e l e c t r i c  f i e l d  i s  a p p l i e d  t o  a  p l a s t i c  m a t e r i a l  
i s  a  d e c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  t i m e .  T h i s  v a r i a t i o n  o f  
c u r r e n t  i s  open  t o  more t h a n  one i n t e r p r e t a t i o n  and  h a s  
b e e n  r e f e r r e d  t o  a s  an a m o lo u s  o r  a b s o r p t i o n  c u r r e n t .  The
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b u t  g e n e r a l l y  -  5% o f  t h e  t r u e  v a l u e .
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Fig. 3(a) Equivalent c i r c u i t  f o r  a capacitor  
' with an absorptive d i e l e c t r i c
Fig. 3(b) Diagrammatical represen ta t ion  of- 
currents  1
(Not to  scale)  •
c u r r e n t  t h a t  f l o w s  i n  a  d i e l e c t r i c  when a v o l t a g e  i s  
a p p l i e d  c a n  be i l l u s t r a t e d  by u s i n g  a p a r a l l e l  e q u i v a l e n t  
c i r c u i t  f o r  an  a b s o r p t i v e  d i e l e c t r i c  and  e x a m in i n g  t h e  
c u r r e n t  i n  e a c h  b r a n c h ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  a s  shown 
i n  F i g . 3 a and  b .  Some i n v e s t i g a t o r s  r e g a r d  t h e  t r u e  
c u r r e n t  a s  t h e  v a l u e ,  a p p r o a c h e d  a s y m p t o t i c a l l y ,  one h o u r  
a f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c  f i e l d .  O t h e r s  
s u g g e s t  e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  c u r r e n t - t i m e  c u r v e  t o  t h e  
i n s t a n t  when t h e  v o l t a g e  i s  a p p l i e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  t r u e  
v a l u e  o f  t h e  d . c .  c o n d u c t i v i t y  -  t h i s  i s  r e f e r r e d  t o  a s  
i n i t i a l  c o n d u c t i v i t y *
The c l a s s i c a l  s p e c i f i e d  fe l e c t r i f i c a t i o n  t im e*  
i . e .  t im e  b e tw e e n  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  v o l t a g e  and t h e  
m e a s u re m e n t  o f  c u r r e n t  was one  m in u te  <28) b u t  r e c e n t l y  
t r e n d s  h a v e  b e e n  t o w a r d s  p e r i o d s  o f  two o r  ) f i v e  m i n u t e s  
( 2 7 ) .  The e l e c t r i f i c a t i o n  t i m e  w i l l  d ep e n d  on t h e  t y p e  
o f  m a t e r i a l  and  t h e  s t r e s s  a p p l i e d .  F o r  t h e s e  r e a s o n s  
t e r m s  l i k e  i n i t i a l ,  f i n a l  o r  t r u e  c o n d u c t i v i t y  a r e  u s e d  
t o  e x p r e s s  c u r r e n t  f l o w  i n  i n s u l a t i n g  m a t e r i a l s .  The 
f i n a l  and  i n i t i a l  c o n d u c t i v i t y  a r e  b o t h  t r u e  c o n d u c t i v i t i e s  
w h ich  e x p r e s s  t h e  two d i f f e r e n t  i n d e p e n d e n t  p r o p e r t i e s  o f  
t h e  m a t e r i a l .
The a . c .  c o n d u c t i v i t y  o f  a d i e l e c t r i c ,  e x h i b i t i n g  
s i m p l e  d i s p e r s i o n ,  i n c r e a s e s  w i t h  f r e q u e n c y  an d  a p p r o a c h e s  
a s y m p t o t i c a l l y  t o  a  l i m i t i n g  v a l u e  when t h e  f r e q u e n c y  i s  
h i g h  com pared  t o  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  r e l a x a t i o n - t i m e .
The i n f i n i t e  f r e q u e n c y  c o n d u c t i v i t y  i s  a n a l o g o u s  t o  and  N
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e q u a l  t o  t h e  i n i t i a l  d . c .  c o n d u c t i v i t y  ( 4 6 ) i
The d i f f e r e n t  c o n d u c t i v i t i e s  -  a . c . , d . c . ,  i n i t i a l  
e t c .  -  a r e  due b a s i c a l l y  t o  d i f f e r e n t  m e th o d s  o f  m e a s u r e ­
ment* I t  i s  b e t t e r  t o  r e f e r  t o  t h e  m echan ism  o f  c o n d u c t i o n  
r a t h e r  t h a n  t h e  m e th o d s  o f  m e asu re m e n t  e . g . i o n  c o n d u c t i v i t y  
o r  i m p u r i t y  and  p o l a r i s a t i o n  c o n d u c t i v i t y .  The f i r s t  
r e f e r s  t o  f r e e  c h a r g e  c a r r i e r s  w h i l e  t h e  l a t t e r  r e f e r s  t o  
t h e  p o l a r i s a b l e  m a t e r i a l  i n  t h e  d i e l e c t r i c .
1 . 4 . 3 .  Work on C o n d u c t io n  C u r r e n t s
C o n d u c t io n  c u r r e n t  h a s  b e e n  s t u d i e d  a s  a  f u n c t i o n  
o f  t i m e  ( 4 6 - 5 2 )  t e m p e r a t u r e  ( 5 2 - 5 6 )  an d  i r r a d i a t i o n  ( 5 7 - 5 9 ) .  
The random  v a r i a t i o n  o f  c u r r e n t  u n d e r  s t e a d y  e l e c t r i c  
f i e l d s  h a s  b e e n  t h e  o t h e r  s u b j e c t  o f  i n v e s t i g a t i o n  ( 6 0 - 6 3 ) .
As e a r l y  a s  1916 P o o le  (6 4 )  i n  t h e  s t u d y  o f  t h e  
c o n d u c t i n g  p r o p e r t i e s  o f  m ic a  u n d e r  i n t e n s e  f i e l d s  o f  
up t o  a b o u t  3 HV/cm f o u n d  no ch a n g e  i n  t h e  d i e l e c t r i c  
c o n s t a n t ,  w i t h  f i e l d  s t r e n g t h  b u t ,  t h e  c u r r e n t  f o l l o w e d  
an e x p o n e n t i a l  law ;
J  = aE e x p (b E )    1 2 .
a  and  b b e i n g  c o n s t a n t s  
The c u r r e n t  d e n s i t y  was 1 . 8  pA/cm2 a t  3 .1 4 5  MV/cm. The 
c u r r e n t  was r e g a r d e d  a s  t r u e  l e a k a g e  c u r r e n t  a s  d i s t i n c t  
t o  t h e  p o l a r i s a t i o n  c u r r e n t .  The f o r m u l a  d e r i v e d  was 
e x p l a i n e d  by  P o o l e ,  i n  t e r m s  o f  a  M a x w e l l i a n  d i s t r i b u t i o n  
o f  e l e c t r o n  v e l o c i t i e s .
Lawson (5 3 )  i n  1965 u s i n g  f a r  more s o p h i s t i c a t e d  
a p p a r a t u s  f o r  a  s t u d y  o f  c u r r e n t  f l o w  i n  p o l y e t h y l e n e
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a t  s t r e s s e s  o f  0 . 5  MV/cm t o  1*5 MV/cm a t  t e m p e r a t u r e s  
i n  t h e  r a n g e  o f  4 6 °  t o  8 5°C fo u n d  t h a t  P o o l e * s  law  Was 
ob ey ed  f o r  v a r i a t i o n  o f  c t i r r e f i t  w i t h  f i e l d  s t r e n g t h *
W hi le  t h e  v a r i a t i o n  o f  c u r r e n t  w i t h  t e m p e r a t u r e  f o l l o w e d  
t h e  law  c o n s i s t e n t  W ith  an  a c t i v M a t i o n  p r o c e s s  w i t h  t h e  
c u r r e n t  e x p r e s s e d  a s :
I  -  I Qe x p ( ~ W /k T ) .S i n h ( b E /k T )  . . . . . . . . .  1 3 .
w here  W = a c t i v a t i o n  e n e r g y ,
I Q and  b = c o n s t a n t s  
T h ese  r e s u l t s  a g r e e d  w i t h  I n u i s h i  and  Powers  ( 6 5 )  who gave 
t h e  s t e a d y  s t a t e *  c u r r e n t  law  a s :
. I  = I oS in h aE     14 .
w h ere  I  and  a  a r e  c o n s t a n t s .
F o r  t r a n s i e n t s  o r  p o l a r i s a t i o n  c u r r e n t s ,  Munick (52 )  
f o u n d  t h a t  t h e  c u r r e n t  c h a n g e  on a p p l i c a t i o n  o r  r e m o v a l  o f  
t h e  a p p l i e d  s t r e s s , f o l l o w e d  an e x p o n e n t i a l  law  f o r  a  
number o f  d i f f e r e n t  p o ly m e r s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .  The 
c u r r e n t s  w ere  m o n i t o r e d  f o r  t i m e s  up  t o  1 0 ^ s e c o n d s  a f t e r  
a p p l i c a t i o n  o f  t h e  . e l e c t r i c  f i e l d .  M i k h a i l o v  an d  S a z h i n  
( 6 6 )  showed t h a t  f o r  p o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t e  t h e  c o n d u c t i v i t y  
f e l l  by a  f a c t o r  o f  1 0 3 o v e r  a t im e  r a n g e  o f  1 0 3 s e c o n d s  
w h i l e  R e d d i s h  (4 5 )  f o u n d  t h a t  t h i s  e f f e c t  was a b s e n t  f o r  
P.V.C* a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  S e t t e r  (4 7 )  r e p o r t e d  t h a t ,  
i n  h i s  s t u d y  o f  s a m p l e s  o f  p o l y e t h y l e n e  50 m ic ro n  t h i c k n e s s ,  
t h e  c u r r e n t  i n  g e n e r a l  d e c r e a s e d  w i t h  t i m e  a c c o r d i n g  t o  t h e  
l a w :
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I  *  1st  n  w h e r e  n  -  1  . . . . . . . . .  1 5 .
b u t  i n  some c a s e s  an  i n c r e a s e  o f  c u r r e n t  was n o t e d .
Adamec (4 9 )  s t u d i e d  a  number o f  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  
w i t h  and  w i t h o u t  i r r a d i a t i o n  and  a g r e e d  w i t h  S e t t e r ’ s 
f i n d i n g s .  He e x p l a i n e d  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  M axwell^W agner  
t y p e  due t o  i o n s  r a t h e r  t h a n  d i p o l e  o r i e n t a t i o n . -
R a d i a t i o n  i n d u c e d  c o n d u c t i v i t y  h a s  b e e n  e x p l a i n e d  
i n  t e r m s  o f  i m p u r i t y  c e n t r e s  and t r a p s  an d  frefe  e l e c t r o n s . 
C o n d u c t i v i t y  i n c r e a s e s  w ere  fo u n d  t o  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
d o s e  r a t e .
C u r r e n t  f l u c t u a t i o n  i n  p l a s t i c s  h a s  s o m e t im e s  b e e n  
r e f e r r e d  t o  a s  *n o i s e 1 . B o y e r  (6 0 )  when s u b j e c t i n g ‘t h i n  
f i l m s  o f  p o l a r  m a t e r i a l s  t o  d i r e c t  v o l t a g e  s t r e s s e s  o f  
1 0 -3 0 0  v o l t s  p e r  m i l  ( 3 . 9 3 , -  118 kV/cm) f o u n d  c u r r e n t  
f l u c t u a t i o n s ,  o f  f r e q u e n c i e s  60 t o  1000 H z,  w h ich  l a s t e d  
f o r  m i n u t e s  and  p e r s i s t e d  f o r  a  few s e c o n d s  a f t e r  t h e  
v o l t a g e  h a d  b e e n  r e m o v e d .  T h e se  f l u c t u a t i o n s ,  due t o  t h e  
d i e l e c t r i c  m a t e r i a l ,  a r e  g r e a t e r  t h a n  t h e  c i r c u i t  n o i s e  
l e v e l  by  a f a c t o r  o f  1 0  ^ and  a r e  1% o f  t h e  s t e a d y  c u r r e n t .  
They d i e  away w i t h  t i m e  b u t  r e a p p e a r  w i t h  v o l t a g e  c h a n g e s  
( p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e ) .  The f l u c t u a t i o n s  i n c r e a s e  i n  
p r o p o r t i o n  t o  t h e  p o l a r  g r o u p s  o r  m o i s t u r e  c o n t e n t  o f  t h e  
m a t e r i a l s  u n d e r  t e s t .  An a c t i v a t e d  r a t e  p r o c e s s  damped 
by t h e  h i g h l y  v i s c o u s  n a t u r e  o f  t h e  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  
was u s e d  t o  e x p l a i n  t h i s  b e h a v i o u r ,  c a u s e d  by i m p u r i t y
i o n s ,  o f  s e v e r a l  h u n d r e d  u n i t s ,  jum p in g  w h e n e v e r  a  h o l e
;
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a p p e a r s  i n  t h e  p o l y m e r  c h a i n s .
R e y n o ld s  ( 6 3 )  a t t e m p t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  s o u r c e  
o f  ’n o i s e *  i n  some p o ly m e r s  and  t o  f i n d  i f  t h i s  was c a u s e d  
by  i o n  movement .  He c o n c l u d e d  t h a t  a p p l i c a t i o h  o f  d i r e c t  
v o l t a g e s  h i g h  enough  t o  c a u s e  i o n i s a t i o n  o f  t h e  v o i d s , 
p r o d u c e s  a  s t e a d y  n o i s e  v o l t a g e  i f  t h e  r e l a x a t i o n  t im e  o f  
t h e  d i e l e c t r i c  i s  s h o r t  enough  t o  p e r m i t  c o n t i n u o u s  
d i s c h a r g e s .  M o i s t u r e  r e d u c e s  t h e  t i m e  c o n s t a n t  an d  t e n d s  
t o  p r o d u c e  c o n t i n u o u s  d i s c h a r g e s .  N o i s e  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  
su d d e n  i n c r e a s e  i n  c u r r e n t s  when p o l a r i t y  i s  c h a n g e d  and  
p e r s i s t s  d u r i n g  t h e  r e d i s t r i b u t i o n  o f  c h a r g e ;  N o is e  
p u l s e s  o c c u r  due t o  s t e a d y  c u r r e n t s  a l o n g  t h e  s u r f a c e  and  
t h r o u g h  t h e  volume o f  t h e  m a t e r i a l .  I o n  m o t i o n  cdU ld  n o t  
be  a s s o c i a t e d  with, t h e  c u r r e n t  p u l s e s .
Odok and  S o e l a i m a n ’ s ( 5 5 )  o s c i l l o s c o p e  t r a c e s ,  
i n d i c a t e  a  Oharige i n  t h e  t r a c e  w i t h  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  
i n s u l a t i o n  f ro m  ’d r y  an d  c l e a n ’ t o  ’v e r y  w e t ’ . They 
s t a t e  t h a t  i n  a s s e s s i n g  a b s o r p t i o n  c u r r e n t  -  t i m e  and  
l e a k a g e  c u r r e n t  -  t im e  c h a r a c t e r i s t i c s  t h e  n a t u r e  and  
c o n d i t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l  u n d e r  t e s t  m u s t  be s p e c i f i e d  f o r  
p r e s e n c e  o f  ’ p o l a r  m a t e r i a l  and  c o n d u c t i n g  p a t h s  ( m o i s t u r e ,  
d u s t ,  d i r t ,  c a r b o n  t r a c k s )  an d  g r o s s  i n s u l a t i o n  d e f e c t s ’
On t h e  t h e o r e t i c a l  s i d e  t h e  m echan ism  o f  c o n d u c t i o n  
i n  i n s u l a t o r s  h a s  b e e n  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  s i n g l e  o r  
d o u b le  c a r r i e r  i n j e c t i o n  o r  s p a c e  c h a r g e  l i m i t e d  c u r r e n t  o r  
i m p u r i t y  c o n d u c t i o n  ( 6 7 - 7 7 ) .  Lawson (5 3 )  g i v e s  1 0 20 c.nr3 
a s  t h e  d e n s i t y  o f  t r a p s  f o r  p o l y e t h y l e n e ,  an d  t h i s  v a l u e  
th o u g h  h i g h e r  t h a n  t h o s e  q u o t e d  n e v e r t h e l e s s  a g r e e s  w i t h
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M cCubbinf s ( 5 9 )  f i n d i n g s .  An i n t e r e s t i n g  p o i n t  t h a t  h e  
makes i s  t h a t  t r a p s  h a v e  s t i l l  t o  be  i d e n t i f i e d  i n  
p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  -  a  v iew  a l s o  h e l d  b y  D a v is  ( 7 9 ) .
The t h e o r e t i c a l  a s p e c t  o f  t r a p s  and  c o n d u c t i o n  i n  
i n s u l a t o r s  by  a  ’h o p p in g *  p r o c e s s  t h r o u g h  t r a p s  i s  d e a l t  
w i t h  by  M ot t  an d  G urney  ( 7 8 ) .
E l e c t r o n i c  bankl t h e o r i e s  h av e  b e e n  a p p l i e d  t o  
e x p l a i n  c o n d u c t i v i t y  e s p e c i a l l y  i n  s e m i c o n d u c t i n g  p o ly m e r s  
(8 0 )  b u t  th ins  i'S a m a t t e r  o f  s p e c u l a t i o n  r a t h e r  t h a n  f a c t  
i n  p o ly m e r s  due  t o  t h e i r  ’ n o n - c r y s t a l l i n e *  n a t u r e .
1
B a k e r  (5 4 )  i n  h i s  r e v i e w  o f  s t r u c t u r e  and  e l e c t r i c a  
p r o p e r t i e s  o f  some s y n t h e t i c  s o l i d  p o ly m e r s  r e f e r s  t o  t h e  
c o n d u c t i n g  s i t e s  a s  e x c i t o n  b a n d s ,  a s  i n  p o ly m e r s  t h e r e  
i s  no b l e n d i n g  o f  g ro u n d  m o l e c u l a r  s t a t e s  r e s e m b l i n g  t h e  
v a l e n c e  b a n d  o f  a n  e l e m e n t a r y  s e m i c o n d u c t o r .  The s t a t i s ­
t i c a l  d i s o r d e r  i n  t h e  s t r u c t u r e  i s  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f  
l i q u i d s  t h o u g h  c e r t a i n  s t r o n g  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s  do 
r e p e a t  a t  c h a r a c t e r i s t i c  h o p p i n g  d i s t a n c e s  t h r o u g h o u t  t h e  
s o l i d  p o ly m e r .  I t  i s  a l s o  t y p i c a l  o f  many p o ly m e r s  t h a t  
t h e y  fo rm  b o n d i n g  c o n t i n u a  o f  some s o r t  t h r o u g h o u t  t h e  
s p e c i m e n •
1 . 5 .  E l e c t r i c a l  Breakdown
The d i e l e c t r i c  s t r e n g t h  o f  an  i n s u l a t i n g  m a t e r i a l  
i s  t h e  v o l t a g e  p e r  u n i t  t h i c k n e s s  a t  w h ich  e l e c t r i c  
b reakdow n  o c c u r s ,  when a  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  i s  a p p l i e d  
u n d e r  s p e c i f i e d  c o n d i t i o n s .
•» 3 4 —
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The l o s s  o f  t h i s  i n s u l a t i n g  p r o p e r t y  o f  t h e  m a t e r i a l  
i s  r e f e r r e d  t o  a s  e l e c t r i c  o r  d i e l e c t r i c  b re a k d o w n .
Though t h i s  i s  r e c o g n i s e d  a s  an  e l e c t r i c a l  phenomena i t  
i s  f u n d a m e n t a l l y  a  m e c h a n i c a l  d i s r u p t i o n  o f  t h e  b o n d s  
i n  t h e  m a t e r i a l .
Breakdown i s  a  c o m p l i c a t e d  p r o c e s s  and  v a r i o u s  
t h e o r i e s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  t o  a c c o u n t  f o r  b reak d o w n  i n  
s o l i d s  i n  t e r m s  o f  t h e i r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e .  The b r e a k ­
down p r o c e s s  o c c u r s  when s u f f i c i e n t  e n e r g y  i s  g i v e n  t o  
t h e  e l e c t r o n s  t o  rem ove th e m ,  i n  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  
num bers  f rom  t h e  s p h e r e  o f  i n f l u e n c e  o f  t h e  a tom s t o  w h ich  
t h e y  b e l o n g .  The phenomena i s  b a s i c a l l y  one  o f  e n e r g y  
b a l a n c e .  When an  e l e c t r i c  f i e l d  i s  a p p l i e d  t o  an  
i n s u l a t i n g  m a t e r i a l ,  e n e r g y  i s  a b s o r p e d  by  t h e  m a t e r i a l ,  
i f  t h i s  e n e r g y ,  g a i n e d  by  some p a r t  o f  t h e  i n s u l a t o r ,  
i n c r e a s e s  w i t h o u t  l i m i t  i n s t a b i l i t y  r e s u l t s  l e a d i n g  t o  a 
b r e a k d o w n .
T h i s  Can be  l o o k e d  a t  f rom  t h e  v i e w p o i n t  o f  
t e m p e r a t u r e s .  When an e l e c t r i c  f i e l d  i s  a p p l i e d  t o  a 
s o l i d ,  work  i s  done on t h e  c u r r e n t  c a r r i e r s  w h ich  t r a n s f e r  
t h e  e n e r g y  t o  t h e  l a t t i c e  t h u s  r a i s i n g  t h e i r  t e m p e r a t u r e ,  
t h i s  i s  t h e  J o u l e  h e a t i n g .  The f i e l d  c a n  a l s o  i n c r e a s e  t h e  
number  o f  c u r r e n t  c a r r i e r s *  D i e l e c t r i c  b reak d o w n  w i l l  
o c c u r  when t h e  l a t t i c e  t e m p e r a t u r e  T^ r e a c h e s  some c r i t i c a l  
v a l u e  TQ a t  w h ich  a  p e r m a n e n t  ch a n g e  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  
l a t t i c e  s t r u c t u r e .  Tc c a n  be r e l a t e d  t o  t h e  c r i t i c a l
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e l e c t r i c  f i e l d  Ee a b o v e  w h ich  t h e  c u r r e n t  i s  an i n c r e a s i n g  
f u n c t i o n  of-; t i m e .  The t i m e  t a k e n  t o  b reak d o w n  -  t h e  
f o r m a t i v e  t i m e  l a g  -  w i l l  d e g r e a s e  f rom  i n f i n i t y  a s  t h e  
e l e c t r i c  f i e l d  i s  i n c r e a s e d  above  E . The v a r i o u s  
t h e o r i e s  o f  b reak d o w n  a r i s e  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f e r e n t  modes 
by  w h ic h  t h e  e n e r g y  t r a n s f e r  t  f rom  t h e  f i e l d -  t o  t h e  
l a t t i c e  -  c a n  t a k e  p l a c e .
The d i f f e r e n t  m echan ism s  t h a t  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  t o  
a c c o u n t  f o r  t h e  b re ak d o w n  o f  a  s o l i d  i n s u l a t o r  u n d e r  t h e  
a c t i o n  o f  an  e l e c t r i c  f i e l d  a f e  w e l l  c o v e r e d  i n  s t a n d a r d  
w orks  ( 8 2 , 8 3 )  and  i n  r e v i e w  a r t i c l e s  ( 8 4 * 8 5 )*  I n  t h e  
f o l l o w i n g  p a g e s  o n l y  t h e  b a s i c  p r i n c i p l e s  w i l l  be  d e a l t  
w i t h .
Breakdown cari be  b r o a d l y  d i v i d e d  i n t o  two c l a s s e s  
t h e r m a l  o r  i n t r i n s i c *
1 . 5 . 1 .  T h e rm a l  Breakdown
T h erm a l  b reak d o w n  i s  b a s i c a l l y  a h e a t  g e n e r a t i n g  
p ro b le m  and  h a s  t h e  f b l l d W i h g  c h a r a c t e r i s t i c s  ( 8 2 ) .
a )  I t  o c c u r s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e .
b )  The b reak d o w n  s t r e n g t h  d e p e n d s  on t h e  s h a p e  and  s i z e
o f  t h e  m a t e r i a l  b e i n g  t e s t e d  and  o f  t h e  e l e c t r o d e s ,  and
on t h e  wave s h a p e  o f  t h e  a p p l i e d  v o l t a g e  a
Breakdown u n d e r  a l t e r n a t i n g  f i e l d s  w i l l  o c c u r  a t  a 
lo w e r  v o l t a g e  t h a n  b reak d o w n  u n d e r  s t e a d y  f i e l d s  a n d ”. t h e  
b reak d o w n  s t r e n g t h  w i l l  b e  l o w e r  f o r  a  t h i c k e r  sam p le  
b e c a u s e  o f  p o o r  h e a t  c o n d u c t i o n .  Breakdown o c c u r s  r a t h e r  
s l o w l y  and  i s  v e r y  d e p e n d e n t  on t h e  t i m e  o f  a p p l i c a t i o n .
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Temperature 
of the
h o t te s t  p a r t • 
of the 
d ie l e c t r i c
Fig. # Graphical i l l u s t r a t i o n  of Thermal 
breakdown•
( i )  No breakdown
( i i )  Breakdown (Eq. 1*5)
( i i i )  *" Breakdown (Eq. 1$) ;:YV.
(iv)  Breakdown (Eq. 19)
o f  t h e  f i e l d *  The e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i s  an 
i n c r e a s i n g  f u n c t i o n  o f  t h e  l a t t i c e  t e m p e r a t u r e  TQ and t h u s  
d e p e n d s  i n d i r e c t l y  on t h e  a p p l i e d  f i e l d .  Thus t h e  
c r i t i c a l  f i e l d  d e p e n d s  i m p l i c i t l y  on t h e  a p p l i e d  f i e l d .
The t h e o r y  a p p l i e s  t o  t h e  m a c r o s c o p i c  s t a t e  i n v o l v i n g  t h e  
g e n e r a t i o n  and  t r a n s f e r  o f  h e a t  i n  a c l a s s i c a l  s e n s e  and  
ca n  be  a n a l y s e d  a s  f o l l o w s : -
The r a t e  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  t o  t h e  l a t t i c e  p e r  
u n i t  volume due t o  an  a p p l i e d  f i e l d  E i s  g i v e n  by
W = a E 2 . . . . . . . . .  1 6 .
w here  a i s  t h e  c o n d u c t i v i t y  
F o r  e n e r g y  b a l a n c e  e q u a t i o n  ( 1 6 ) c a n  be  e q u a t e d  t o  t h e  h e a t  
l o s t  by  c o n d u c t i o n
C J&3L -  d iv ( K g r a d T )  -  a E 2 . . . . . . . .  17 .
w h ere  Cv = s p e c i f i c  h e a t / u n i t  volume 
K = t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  
As o and  K a r e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  a n a l y t i c  s o l u t i o n s  o f  
t h i s  e q u a t i o n  a r e  n o t  p o s s i b l e  e x c e p t  f o r  s i m p l e s t  b o u n d a r y  
c o n d i t i o n s  and  g e n e r a l l y  s o l u t i o n s  a r e  d e r i v e d  f o r  s p e c i f i c  
c o n d i t i o n s .
Case X. F o r  t h e  s t e a d y  s t a t e  s o l u t i o n  when = 0 ——  at
The s o l u t i o n  o f
aE 2 = - d i v ( K g r a d T )  . . . . . . . .  1 8 .
w i l l  g i v e  t h e  c r i t i c a l  f i e l d  s t r e n g t h  f o r  b r e a k d o w n .
Case I I .  F o r  t h e  s h o r t  t im e  b reakdow n  t h e  h e a t  o u t f l o w  can  
be  a s sum ed  z e r o ,  t h e n  t h e  s o l u t i o n  o f :
C ~ 0 E ^  «« • 11 • i «• ! 19 «
v 8 ir
w i l l  g i v e  t h e  c r i t i c a l  b reak d o w n  f i e l d .  The s o l u t i o n  
c a n  b e  i l l u s t r a t e d  g r a p h i c a l l y  (8 2 )  a s  shown i n  F ig*  4* 
The c r i t i c a l  f i e l d  (E c ) i s  t h e  f i e l d  f o r  w h ich  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  h o t t e s t  p o i n t  o f  t h e  d i e l e c t r i c  
a s y m p t o t i c a l l y  a p p r o a c h e s  some t e m p e r a t u r e  Tc *
1 . 5 . 2 .  I n t r i n s i c  B reakdow n.
The f o l l o w i n g  a r e  t h e  c r i t e r i a  f o r  i n t r i n s i c  
b reakdow n
a )  I t  o c c u r s  a t  low t e m p e r a t u r e s  -  room t e m p e r a t u r e  o r  
l o w e r .
b )  The b reak d o w n  s t r e n g t h  o v e r  a  w id e  r a n g e  o f  e x p e r i ­
m e n t a l  c o n d i t i o n s  d o e s  n o t  depend  on t h e  s h a p e  o r  s i z e  
o f  t h e  m a t e r i a l  t e s t e d ,  o r  on t h e  e l e c t r o d e s  o r  on 
w aveform  o f  t h e  a p p l i e d  v o l t a g e  e . g .  s t e a d y ,  a l t e r n a t i n g  
o r  i m p u l s e s .
I t  i s  f o r  t h e s e  r e a s o n s  t h a t  t h e  b reak d o w n  i s  c a l l e d
i n t r i n s i c  b e i n g  a  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  m a t e r i a l  o n l y .
I t  o c c u r s  i n  m i c r o s e c o n d s  o r  l e s s .
I n  i n t r i n s i c  b reak d o w n  t h e  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n
i t s e l f  d e p e n d s  on t h e  a p p l i e d  f i e l d .  The mean k i n e t i c
e n e r g y  o f  t h e  e l e c t r o n s ,  so m e t im e s  c a l l e d  t h e  e l e c t r o n
t e m p e r a t u r e  i s  a f u n c t i o n  o f  E and  g e n e r a l l y  g r e a t e r
t h e n  T -  h o t  e l e c t r o n s .  The i n c r e a s e  i n  t h e  t o t a l  o
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n u m b e r  o f  f r e e  e l e c t r o n s  d u e  t o  c o l l i s i o n s  i s  a l s o  a

f u n c t i o n  o f  E. Thus b o t h  t h e  c o n d u c t i v i t y  and  t h e  r a t e  
o f  e n e r g y  g a i n  by  t h e  l a t t i c e  a r e  b o t h  e x p l i c i t  f u n c t i o n s  
o f  E.
The b a s i c  p r o b le m s  a r e  t o  c a l c u l a t e  t h e  number 
o f  f r e e  e l e c t r o n s  and  t h e i r  d i s t r i b u t i o n  i n  e n e r g y  and  
momentum when a  f i e l d  i s  a p p l i e d .  The f r e e  e l e c t r o n  
e n e r g y  d i s t r i b u t i o n  i s  s t a t i s t i c a l  i n  n a t u r e .  I n  m e t a l s  
a t  0°K t h e  maximum e n e r g y  o f  e l e c t r o n s  an d  t h e  t o t a l  
number  o f  f r e e  e l e c t r o n s  c a n  be c a l c u l a t e d  u s i n g  quantum  
m e c h a n i c a l  p r i n c i p l e s  and  F e r m i - D i r a c  d i s t r i b u t i o n  
f u n c t i o n s  ( 8 6 ) ,  I n  t h e s e  c a s e s  t h e  v a l e n c e  b a n d s  and  
c o n d u c t i o n  b a n d s  o v e r l a p .  I n  c r y s t a l l i n e  i n s u l a t o r s  t h e r e  
i s  a  l a r g e  e n e r g y  g ap  ( b e tw e e n  4-7  eV) b e tw e e n  t h e  
c o n d u c t i o n  and v a l e n c e  b a n d s  and  t h e o r e t i c a l l y  t h e r e  a r e  
no f r e e  e l e c t r o n s  a l l  t h e  e l e c t r o n s  b e i n g  bound t o  t h e i r  
p a r e n t  a tom s o r  t o  n e i g h b o u r i n g  a toms.-  F r e e  e l e c t r o n s  
do e x i s t  i n  s m a l l  q u a n t i t i e s  due t o  i m p u r i t i e s  and 
e x c i t a t i o n s .  The p r o b le m s  o f  c a l c u l a t i n g  t h e s e  e l e c t r o n  
e n e r g i e s  i s  f a r  more com plex  e s p e c i a l l y  i n  p o ly m e rs  f o r  
w h ich  t y p e  o f  m a t e r i a l s  t h e  band  t h e o r i e s  c a n n o t  be  a p p l i e d ,  
and  w here  f r e e  e l e c t r o n s  a r e  p r i m a r i l y  due t o  u n s a t u r a t e d  
v a l e n c i e s  and  i m p u r i t i e s  o r  c a t a l y s t .
The e l e c t r o n  e n e r g i e s  f o r  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  can  
be  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  g r a p h s  o f  F i g . 5 .  I f  t h e  
f i e l d  h a s  a  v a l u e  Eg g i v i n g  an  e n e r g y  g a i n  f u n c t i o n  
i l l u s t r a t e d  by t h e  c u r v e  m arked  E „ ,  t h e n  a l l  t h e  'o
-  41—
c o n d u c t i o n  e l e c t r o n s  w h a t e v e r  t h e i r  e n e r g y  w i l l
d i s ­
c o n t i n u o u s  i y  g a i n  e n e r g y  u n t i l  t h e y  a r e  c a p a b l e  o f  
p r o d u c i n g  f u r t h e r  e l e c t r o n s  by i o n i s a t i o n .  T h ese  e l e c t r o n s  
w i l l  a l s o  g a i n  e n e r g y  p r o d u c i n g  f u r t h e r  e l e c t r o n s  c a u s i n g  
an  e l e c t r o n  a v a l a n c h e  r e s u l t i n g  i n  b reak d o w n  t e r m e d  ■
1 a v a l a n c h e  b re a k d o w n * .  T h i s  t y p e  o f  b reak d o w n  o c c u r s  i n  
g l a s s .  . T h i s  was u s e d  by  Von H i p p e l  ( 8 7 )  t o  p r e d i c t  
b reak d o w n  and  i s  c a l l e d  t h e * lo w  e n e r g y  c r i t e r i o n *  o f  
b r e a k d o w n .
F o r  a  f i e l d  Ea - l e s s  , t h a n  t h e r e  i s  a p r o b a b i l i t y* a  g ..............
o f  an  e l e c t r o n  a c q u i r i n g  e n e r g y  i n  e x c e s s  o f  Ea a s  t h e  
d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n  e n e r g i e s  i s  s t a t i s t i c a l  i n  n a t u r e .  
F r o h l i c h  (8 8 )  c o n s i d e r e d  t h e  h i g h  e n e r g y  e l e c t r o n s  and  
p r o p o s e d  t h a t  f o r  s t a b l e  c o n d i t i o n s  t o  e x i s t  t h e s e  
e l e c t r o n s  s h o u l d  be  b a l a n c e d  by  r e c o m b i n a t i o n  c o l l i s i o n s  
and  a  h i g h e s t  f i e l d  (R^) e x i s t s  f o r  b a l a n c e  b ey o n d  w h ich  
b reakdow n  o c c u r s ,  and  t h i s  i s  r e f e r r e d  t o  *F r o h l i c h  h i g h  
e n e r g y  c r i t e r i o n * .
T h ese  t h e o r i e s  p r e d i c t  an  i n c r e a s e  o f  e l e c t r i c  
s t r e n g t h  w i t h  t e m p e r a t u r e  w h ich  d o es  n o t  a g r e e  w i t h  
p r a c t i c e .  A f u r t h e r  t h e o r y  by F r o h l i c h  and  P a r a n j a p e  (8 9 )  
r e f e r r e d  t o  a s  t h e  ’c o l l e c t i v e  breakdown* a s s u m e s  t h a t  t h e  
i n i t i a l  d e n s i t y  o f  f r e e  e l e c t r o n s  i s  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  
f o r  i n t e r - e l e c t r o n  c o l l i s i o n s  t o  o c c u r  more f r e q u e n t l y  t h a n  
t h e  e l e c t r o n - l a t t i c e  c o l l i s i o n s .  The e l e c t r o n  e n e r g i e s  
b e i n g  p r i m a r i l y  d e t e r m i n e d  by  t h e  i n t e r - e l e c t r o n  c o l l i s i o n s .  
F o r  a  c e r t a i n  f i e l d  s t r e n g t h  t h e  e l e c t r o n  t e m p e r a t u r e
i n c r e a s e s  w i t h o u t  l i m i t  t o  g i v e  t h e  c o n d i t i o n  o f  c o l l e c t i v e  
b r e a k d o w n .  T h i s  p r e d i c t s  a  d e c r e a s e  i n  b reakdow n 
s t r e n g t h  w i t h  t e m p e r a t u r e .
Z e n n e r  (8 1 )  p r e d i c t e d  b reak d o w n  i n  t e r m s  o f  f i e l d  
e m i s s i o n ;  E l e c t r o n s  e s c a p i n g  f rom  t h e  s u r f a c e  o f  a 
m a t e r i a l  h a v e  t o  overborne t h e  s u r f a c e  work  f u r i c t i o n  i . e .  
t h e y  a r e  t r a p p e d  w i t h i n  p o t e n t i a l  b a r r i e r s ;  S i m i l a r l y  
e l e c t r o n s  i n  a d i e l e c t r i c  m a t e r i a l  c a n  b e  t a k e n  t o  be  
r e s t r i c t e d  w i t h i n  a  p o t e n t i a l  w e l l  i n  t h e  v a l e n c e  b a n d .
F o r  e m i s s i o n  t o  t h e  c o n d u c t i o n  band  t h e y  h a v e  t o  overcom e 
t h e  i n t e r n a l  work f u n c t i o n .
I f  V i s  t h e  h e i g h t  o f  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r  and  a 
h i g h  f i e l d  (E) i s  a p p l i e d ,  t h e  h e i g h t  w ou ld  be  a n n u l l e d  
i n  a t  l e a s t  a  d i s t a n c e  V /E ,  w h ich  now becom es t h e  b a s e  
w i d t h  o f  t h e  b a r r i e r .  U nder  t h e s e  c o n d i t i o n s  e l e c t r o n s  
r e a c h  t h e  c o n d u c t i o n  b an d  by  a p r o c e s s  r e f e r r e d  t o  a s  
’ t u n n e l l i n g 1 and  b reak d o w n  o c c u r r i n g  when a  s u f f i c i e n t  
num ber  o f  e l e c t r o n s  overcom e t h e  n a r r o w  p o t e n t i a l  b a r r i e r .  
The f i e l d s  r e q u i r e d  f o r  t u n n e l l i n g  a r e  much g r e a t e r  t h a n  
t h o s e  t h a t  c a u s e  b reak d o w n  u n d e r  o t h e r  c o n d i t i o n s .  Hence 
h i g h  f i e l d  e m i s s i o n  b reak d o w n  i s  o f  l i t t l e  i m p o r t a n c e  i n  
i n s u l a t o r s .  T h i s  t y p e  o f  b reakdow n i s  s a i d  t o  o c c u r  f o r  
n a r r o w  r e v e r s e  b i a s e d  p - n  j u n c t i o n s  ( 6 2 ) .
1 . 5 . 3 .  P r a c t i c a l  A s p e c t s
A greem en t  b e t w e e n  t h e o r y  and p r a c t i c e  i s  s e ld o m  
o b t a i n e d ,  and  i n  g e n e r a l  b reakdow n u s u a l l y  o c c u r s  b e f o r e  
t h e  t r u e  i n t r i n s i c  s t r e n g t h  h a s  b e e n  r e a c h e d .  T h i s  may
b e  due t o  any  one o f  s e v e r a l  c a u s e s , l o c a l  s t r e s s  
c o n c e n t r a t i o n ,  i m p u r i t i e s ,  d i s c h a r g e s ,  b reak d o w n  i n  
s t r u c t u r e  due  t o  h e a t  ( p o l y e t h y l e n e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ) .  
I t  i s  t h e r e f o r e  b e t t e r  t o  r e g a r d  t h e  b reak d o w n  v o l t a g e  
u n d e r  s p e c i f i e d  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  r a t h e r  t h a n  d e a l  
w i t h  .b reak d o w n  s t r e s s e s , .
On t h e  p r a c t i c a l  s i d e  work on t h e  b reak d o w n  o f  
p o ly m e r s  i s  e x t e n s i v e  and  h a s  b e e n  r e v i e w e d  by  Mason ( 8 4 ) .  
The e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  on b reakdow n h a s  b e e n  s t u d i e d
by  Oakes (9 0 )  who f o u n d  t h a t  b reak d o w n  s t r e s s  i n c r e a s e d
}
w i t h  c h l o r i n a t i o n  o f  p o l y e t h y l e n e ,  b u t  d e c r e a s e s  w i t h  
i n c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e  r a p i d l y  bey o n d  room t e m p e r a t u r e .  
T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  o t h e r  w o r k e r s  
( 9 1 , 9 2 ) .  I n  n o n - u n i f o r m  f i e l d  b reak d o w n  i s  fo u n d  t o  
o c c u r  p r i m a r i l y  due t o  f i e l d  en h a n c e m e n t  a t  p o i n t s  due t o  
i m p u r i t i e s ,  o r  d i s c h a r g e s ,  o r  s h a p e  o f  e l e c t r o d e s  ( 9 3 ) .
The e f f e c t  on b reak d o w n  o f  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  (94 )  
and  o f  s a m p le  t h i c k n e s s  ( 9 5 , 9 6 )  h a v e  b e e n  t h e  o t h e r  f i e l d s  
o f  i n v e s t i g a t i o n .  The f i n d i n g s  a r e  i n  g e n e r a l  a g r e e m e n t  
w i t h  t h e  p r i n c i p l e s  s e t  o u t  p r e v i o u s l y .  The r e l a t i o n  
b e tw e e n  s t r u c t u r e  and  b reak d o w n  v o l t a g e  h a s  b e e n  c a r r i e d  
o u t  f o r  p u r e  h y d r o c a r b o n  l i q u i d s  (97-?102) .  Lewis fo u n d  
t h a t  t h e  b reakdow n  s t r e n g t h  i n c r e a s e s  w i t h  c h a i n  l e n g t h .
The r e l a t i o n  b e tw e e n  m e c h a n i c a l  and  e l e c t r i c a l  
f o r c e s  l e a d i n g  t o  b reak d o w n  i s  d e a l t  w i t h  i n  S e c t i o n  
1 . 8 .
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D i s c h a r g e  d e t e c t i o n  p r o v i d e s  a  s e n s i t i v e  non 
d e s t r u c t i v e  m ethod  o f  d e t e c t i n g  d e f e c t s  o r  v o i d s  e v e n  o f
a m i c r o s c o p i c  n a t u r e  i n  s o l i d  i n s u l a t i o n .  The d e t e c t i o n
*
o f  d i s c h a r g e s  h e n c e  v o i d s  i n  i n s u l a t i o n  i s  o f  i m p o r t a n c e  
f o r  t h e  f o l l o w i n g  r e a s o n s :
a )  The b reak d o w n  s t r e n g t h  o f  t h e  v o i d  ( u s u a l l y  g a s  
f i l l e d )  i s  l o w e r  t h a n  t h e  s u r r o u n d i n g  m a t e r i a l .  F u r t h e r ­
more a s  t h e  p e r m i t t i v i t y  o f  t h e  m a t e r i a l  i n  t h e  v o i d  i s  
l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  i n s u l a t i o n  t h e  e l e c t r i c  s t r e s s  i n  
t h e  v o i d  o r  i n c l u s i o n  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  i n s u l a t i o n  
T h i s  c a u s e s  t h e  v o i d  t o  b reak d o w n  a t  an  e v e n  l o w e r  a p p l i e d  
v o l t a g e .
b )  I f  d i s c h a r g e s  a r e  a l l o w e d  t o  p e r s i s t  i n  t h e  i n s u l a t i o n  
t h e y  w i l l  e v e n t u a l l y  c a u s e  p h y s i c a l  b r e a k d o w n .
c )  D i s c h a r g e s  c o n s t i t u t e  a  power l o s s  w h ic h  ca n  be 
c o n s i d e r a b l e  when a  l o n g  l e n g t h  o f  i n s u l a t o r  i s  i n v o l v e d .
The i m p o r t a n c e  o f  d i s c h a r g e  d e t e c t i o n  i s  shown 
by  t h e  num ber  o f  p a p e r s  t h a t  h a v e  a p p e a r e d  l a t e l y .
K r e u g e r  (1 0 3 )  c i t e s  o v e r  s e v e n t y  r e f e r e n c e s  i n  h i s  book 
Of 1964 .
The d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e  i s  g o v e r n e d  by t h e  
b reak d o w n  s t r e s s  o f  t h e  c a v i t y .  G ase o u s  c a v i t i e s  
o c c u r r i n g  i n  s o l i d  i n s u l a t i o n  a r e  g e n e r a l l y  i r r e g u l a r  i n  
s h a p e  and  t h e  s t r e s s  (Eg)  i n  t h e  c a v i t y  c a n n o t ,  i n  g e n e r a l ,  
be  c a l c u l a t e d  i n  t e r m s  o f  t h e  s t r e s s  i n  t h e  m a t e r i a l  ( E ) .
ns 4  5  —
1 . 6 .  D i s c h a r g e  D e t e c t i o n
I n  some c a s e s  when t h e  c a v i t i e s  a r e  r e g u l a r  i n  s h a p e  t h e  
r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  Eg and  E can  be  d e t e r m i n e d .  I f  t h e  
c a v i t y  i s  f i a t  and  s i t u a t e d  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  e l e c t r i c  
f i e l d ,  t h e n :
Eg * e r E  . . . 2 0 .
I f  t h e  c a v i t y  i s  s p h e r i c a l  t h e n :
_r  j? . . . . . . . . . 2 1 *
- , 4 6 -
1  + 2 e r .
t h i s  t e n d s  t o  Eg - 1 .5 E  i f  i s  l a r g e  ( 1 0 4 ) .
F o r  an  o b l a t e  s p h e r o i d a l  c a v i t y  i n  a d i e l e c t r i c  o f  i n f i n i t e  
t h i c k n e s s  c o n t a i n e d  b e tw e e n  i n f i n i t e  p l a n e  p a r a l l e l  
e l e c t r o d e s  Smythe (1 0 5 )  g i v e s  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  
E0 and  E f o r  a l t e r n a t i n g  v o l t a g e  c o n d i t i o n s  a s
E — £ r.Efc, * * . * * * . . .  2 2 *
g 1 + (e.r * l ) f  
w here  f  = b^ .. a r c  s h e  b „ .1  .
, 2  . 3 / 2  a , 2
a  2 ( A .  -lyL .  t i
2  2a a*
a  ~ s e m i - a x i s  and  
b = r a d i u s  o f  t h e  o b l a t e  s p h e r o i d .
F o r  t h e  same c o n d i t i o n s  b u t  w i t h  t h e  d i e l e c t r i c  o f  t h i c k ­
n e s s  ?t ? S a l v a g e  (1 0 6 )  h a s  o b t a i n e d  t h e  r e l a t i o n  b e tw e e n  
E and  Eg,  -
f o r  a l t e r n a t i n g  v o l t a g e :
e. p
E r r
g niax >>2 -,3
1 + ( e r - l ) ( f  + 1 . 6 ~ -  * .£ -)
a 2 t 3
2 3
Fig. 6 Graphical Representation of Paschenfc Law
E - E  ** 24 .
g  ~ .  h 2  * 3f  + 1 . 6 %
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F o r  o t h e r  c a v i t i e s  Mason (1 0 7 )  and H a l l  and  R ussek  (1 0 8 )  
h a v e  d e r i v e d  r e l a t i o n s h i p s .  Only i n  t h e  c a s e  o f  a  c a v i t y  
b e i n g  l o n g  and  p a r a l l e l  t o  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  d o e s  Eg t e n d  
t o  E.
The d i e l e c t r i c  s t r e n g t h  o f  t h e  c a v i t y  d e p e n d s  upon 
t h e  t y p e  o f  g as  i n  t h e  c a v i t y ,  t h e  g a s  p r e s s u r e  and t h e  
d i m e n s i o n s  o f  t h e  c a v i t y .  Mason (1 0 7 )  and  H a l l  and  
R ussek  (1 0 8 )  h a v e  shown t h a t  t h e  d i s c h a r g e  o r  b reak d o w n  
ini a  g as  f i l l e d  c a v i t y  b o u n d ed  by t h e  i n s u l a t i n g  m a t e r i a l  
o c c u r s  a t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same v o l t a g e  a s  t h a t  b e tw e e n  
m e t a l  e l e c t r o d s  s p a c e d  a t  t h e  same d i s t a n c e  a p a r t *  T h i s  
b reak d o w n  v o l t a g e  (Vg) i s  g i v e n  by P asc f ren s  Law, shown 
g r a p h i c a l l y  i n  F i g . 6 .
Vg = f ( p . x )    25.
w here  p i s  t h e  g as  p r e s s u r e  and  x i s  t h e  e l e c t r o d e  s p a c i n g  
The minimum i n  t h e  g r a p h  o f  F i g . 6 v a r i e s  w i t h  t h e  g a s  and  
t o  some e x t e n t  w i t h  t h e  s h a p e  and m a t e r i a l  o f  t h e  
e l e c t r o d e s .
The d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e  (V^) w i l l  be  t h e  
v o l t a g e  f o r  w h ich  t h e  b reak d o w n  s t r e n g t h  o f  t h e  gas i s  
a t t a i n e d .  T h i s  i n c e p t i o n  v o l t a g e  ca n  be  d e t e r m i n e d  
f rom  t h e  s t r e s s  r e l a t i o n s  o f  e q u a t i o n s  2 0 - 2 For  a  f l a t  
c a v i t y ,  f ro m  e q u a t i o n  2 $ :
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a n d  f o r  d i r e c t  v o l t a g e
-  1+9
_ l l
m r
UAL
Fig. 7* Discharges in  a Void.
V. = (t-, + t i — -— i —H i}    27.
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A d i s c h a r g e  i n  a  v o i d  o c c u r s  e a c h  t im e  t h e  v o l t a g e  
a c r o s s  i t  i s  s u f f i c i e n t  t o  make E„ e q u a l  t o  t h e  b reakdow n
o
« s t r e s s .  The d i s c h a r g e  c a u s e s  t h e  v o l t a g e  t o  d r o p  i n  
a b o u t  10 t o  100 n s  (1 0 9 )  t o  t h e  e x t i n c t i o n  v o l t a g e .  The 
v o l t a g e  a c r o s s  t h e  v o i d  t h e n  i n c r e a s e s  up t o  b reak d o w n  and  
t h e  p o r c e s s  i s  r e p e a t e d .  T h i s  p r o c e s s  i s  shown d ia g ra m m a t  
i c a l l y  i n  F i g .  7 .  A v e r y  l a r g e  number o f  t h e s e  d i s c h a r g e  
p u l s e s  w i l l  o c c u r  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  50 Hz w ave fo rm .
The m a g n i t u d e  o f  t h e  p u l s e s  w i l l  d ep en d  on t h e  s i z e  o f  
t h e  v o i d  and  t h e  i n c e p t i o n  v o l t a g e .  T h e se  r e l a t i o n s '  a r e  
d e r i v e d  i n  S e c t i o n  3.
1 . 6 . 1 .  Work on D i s c h a r g e  D e t e c t i o n  and  M easu rem en t
S e v e r a l  t e c h n i q u e s  and  m e th o d s  ( 5 5 , 1 0 3 , 1 0 9 - 1 1 4 )  
h av e  b e e n  u s e d  i n  t h e  s t u d y  o f  d i s c h a r g e s  and  t h e  l i f e  o f  
i n s u l a t i o n  when s u b j e c t e d  t o  d i s c h a r g e s .  Only  i n  a  few  
c a s e s  h a s  t h e  s t u d y  i n c l u d e d  an  a m p l i t u d e  d i s t r i b u t i o n  
o f  d i s c h a r g e s  ( 1 1 2 , 1 1 3 ) .  T h i s  i s  i m p o r t a n t  a s  t h e  
d e t e r i o r a t i o n  o f  i n s u l a t i o n  i s  a f u n c t i o n  n o t  o n l y  o f  t h e  
i n c e p t i o n  v o l t a g e  and  maximum a m p l i t u d e  o f  d i s c h a r g e ,  b u t  
a l s o  t h e  r e p e t i t i o n  r a t e  e s p e c i a l l y  i n  t h e  h i g h  e n e r g y  
r e g i o n  ( 1 1 6 ) .  Most  o f  t h e  s t u d y  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  w i t h  
t h e  t e s t  s a m p le s  s u b j e c t e d  t o  a l t e r n a t i n g  v o l t a g e ,  a l t h o u g h
f o r  a  s p h e r i c a l ,  c a v i t y  f r o m  e q u a t i o n  2 1 ;
S a lv a g e  an d  c o - w o r k e r s  ( 1 0 6 , 1 1 5 - 1 1 7 )  h a v e  c a r r i e d  o u t  
t h e  s t u d i e s  u n d e r  d i r e c t  v o l t a g e  c o n d i t i o n s *  Mason £101) 
s t u d y i n g  d i s c h a r g e s  a t  150 kHz i n  s m a l l  c y l i n d r i c a l  
c a v i t i e s  o f  d e p t h s  0 .0 0 8  and  0 .0 3  cm and  d i a m e t e r s  o f
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0 .0 5  and  0 . 1  cm fo u n d  t h a t  a b o u t  1 0 “ xocm o f  p o ly o th y J -e n e  
i s  e r o d e d  by e a c h  d i s c h a r g e  w i t h  a  ’ r o s i n 1 f o r m a t i o n .
He a c c o u n t e d  f o r  t h e  e r o s i o n  a s  due t o  t h e r m a l  d e g r a d a t i o n  
I n c r e a s e  o f  t h e  v o l t a g e  ab o v e  t h e  i n c e p t i o n  v a l u e  c a u s e d  a 
r a p i d  i n c r e a s e  i n  t h e  r a t e  o f  d e t e r i o r a t i o n .  A t y t w i c a  
t h e  i n c e p t i o n  v o l t a g e  t h e  d i s c h a r g e s  c o n c e n t r a t e d  and 
fo rm ed  d e e p  u n c a r b o n i s e d  p i t s  n e a r  t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  
v o i d .  When t h e  p i t s  a t t a i n e d  a c r i t i c a l  l e n g t h  t h e  
ab o v e  m echan ism  was f o u n d  t o  chan g e  and  n a r r o w  s e m i -  
c a r b o n i s e d  c h a n n e l s  a r e  fo rm ed  w h ich  l e d  t o  i m m e d ia t e  
b re a k d o w n .  D e t e r i o r a t i o n  was f o u n d  t o  b e  g r e a t e r  when 
a  v o i d  was a d j a c e n t  t o  t h e  e l e c t r o d e  t h a n  when t h e  v o i d  
was e n c l o s e d  by t h e  m a t e r i a l .
H a l l  an d  R u ssek  (108 )  fo u n d  t h a t  t h e  d i s c h a r g e  
i n c e p t i o n  v o l t a g e  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
d i e l e c t r i c  and t h e  v o i d  p o s i t i o n ,  i n c l u d i n g  t h e  c a s e  o f  
t h e  v o i d  a d j a c e n t  t o  t h e  e l e c t r o d e ,  b u t  d e p e n d s  on t h e  
v o i d  d e p t h  o r  t h i c k n e s s  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  
e l e c t r i c  f i e l d .  The e x t i n c t i o n  v o l t a g e  was a b o u t  10% 
lo w e r  t h a n  t h e  i n c e p t i o n  l e v e l .
L e ro y  e t  a l  (112 )  h a v e  s t u d i e d  t h e  g a s e o u s  
p r o d u c t s  r e s u l t i n g  f ro m  d i s c h a r g e s  by  g a s  c h r o m a t o g r a p h y
and  i n f r a r e d  and  mass s p e c t r o s c o p y .  They fo u n d  t h a t
h y d r o g e n  was t h e  o n l y  g a s  i n v o l v e d .  They c o u l d  n o t
d e t e c t  t h e  p r e s e n c e  o f  f r e e  r a d i c a l s ,  t h o u g h  t h e y  o b t a i n e d  
h e a v y  r e s i n o u s  compounds w h ich  t h e y  p u t  down t o  t h e  
b r e a k i n g  up o f  t h e  i n i t i a l  p o ly m e r  c h a i n s  an d  t h e i r  r e ­
p o l y m e r i s a t i o n  .
G a r to n  (118 )  s t r e s s e s  t h e  n e e d s  o f  a p p l y i n g  
e l e c t r o n  m ic r o s d o p y  o r - ‘a d v a n c e d  c h e m i c a l  t e c h n i q u e s  i n  
t h e  s t u d y  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  g a s e o u s  d i s c h a r g e s  w i t h  
s o l i d  d i e l e c t r i c s .  He s t a t e s  t h a t  t h e r e  a r e  t h r e e  r e s u l t s  
o f  d i s c h a r g e s :  p r o d u c t i o n  o f  c h e m i c a l  c h a n g e s  i n  t h e  g a s ,
e r o s i o n  o f  t h e  s o l i d  s u r f a c e ,  and  t h e  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  
s o l i d  i n  d e p t h  by  m i c r o s c o p i c  c h a n n e l s .  The i n t e r a c t i o n  
o f  t h e  t h r e e  m echan ism s  a t  t h e  g a s - s o l i d  i n t e r f a c e  c a n  
l e a d  t o  o t h e r  r e s u l t s ,  a s  t h e  f o r m a t i o n  o f  n i t r i c  a c i d  
f rom  o x y g e n ,  n i t r o g e n  and  w a t e r  f rom  t h e  a t m o s p h e r e .
S a l v a g e  e t  a l  ( 1 0 6 , 1 1 5 , 1 1 6 ) h a v e  s t u d i e d  d i s c h a r g e s ,  
i n  p r e f o r m e d  c y l i n d r i c a l  c a v i t i e s  i n  p o l y e t h y l e n e  u n d e r  
d i r e c t  v o l t a g e  c o n d i t i o n s .  The t e c h n i q u e  was o f  r e c o r d i n g  
t h e  p u l s e s  on m a g n e t i c  t a p e  and  s u b s e q u e n t  a n a l y s i s  w i t h  
t h e  u s e  o f  a  p u l s e  h e i g h t  a n a l y s e r .  A f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  
o f  t h e  e l e c t r i c  s t r e s s  a r e d u c t i o n  i n  t h e  number  o f  p u l s e s  
w i t h  t im e  was o b s e r v e d .  The s t r e s s e s  u s e d  w ere  210 kV/cm 
(106 )  and  400 kV/em ( 1 1 5 ) .  F o r  a l t e r n a t i n g  v o l t a g e s  t h e  
s t r e s s  on p o l y e t h y l e n e  a t  d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  was fo u n d  
t o  be 55 k V (p e a k ) / c m  w h ich  c o r r e s p o n d s  t o  a s t r e s s  o f
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o f  75 k V (p e a k ) /c in  i n  t h e  c a v i t y ,  w h i l e  H a l l  and  R ussek  
(1 0 8 )  o b t a i n e d  a  v a l u e  o f  7 2 . 5  k V (p e a k ) / c m .  Cob ine  (120)  
g i v e s  67 kV/cm a s  t h e  b reak d o w n  s t r e s s  o f  a i r  a t  s t a n d a r d  
t e m p e r a t u r e  p r e s s u r e  b e tw e e n  p l a n e  p a r a l l e l  m e t a l l i c  
e l e c t r o d e s  a s  t h e  same d i s t a n c e  a p a r t  a s  t h e  c a v i t y .  T h i s  
c o n f i r m s  t h a t  v o i d  b reak d o w n  f o l l o w s  P a s c h e n ’s  Law.
Parkman and  P r i n s  (119 )  h a v e  s t u d i e d  l i f e  o f  
p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  when s u b j e c t e d  t o  d i s c h a r g e s .  To 
a s s e s s  t h e  e f f e c t  o f  t h e s e  d i s c h a r g e s  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  
i t  may be n e c e s s a r y  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m p l i t u d e  d i s t r i b u t i o n  
o f  d i s c h a r g e s .  D i s c h a r g e s  c a u s e  s lo w  e r o s i o n  on s o f t  
m a t e r i a l s  ( e . g . p o l y e t h y l e n e )  w h ich  a r e  n o t  e m b r i t t l e d  
u n d e r  d i s c h a r g e  a t t a c k ,  w h i l e  f o r  b r i t t l e  o r  m a t e r i a l s  
w h ich  become e m b r i t t l e d ,  m i c r o s c o p i c  c r a c k  may be  c a u s e d .  
The t i p s  o f  t h e s e  c r a c k s  a r e  p o i n t s  o f  h i g h  s t r e s s  
c o n c e n t r a t i o n s  and  r a p i d  b reakdow n  c a n  o c c u r ,  w h i l e  f o r  
o t h e r  m a t e r i a l s  e l e c t r o c h e m i c a l  may be  t h e  m ain  s o u r c e  o f  
d e t e r i o r a t i o n .
I n  p o l y e t h y l e n e  i t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  d i s c h a r g e s  
o f  l e s s  t h a n  0 . 2  pC a r e  n o t  h a r m f u l ,  w h i l e  f o r  t h e  
e p o x i d e s  200 pC c o u l d  b e  t o l e r a b l e .  F o r  p h e n o l i c  
m a t e r i a l s  100 pC i s  s t a t e d  a s  b e i n g  a c c e p t a b l e .  The 
r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  ] i f e  o f  i n s u l a t i o n  (L) and  t h e  a p p l i e d  
s t r e s s  (E) was f o u n d  t o  obey  a pow er  r e l a t i o n s h i p  f o r  
d i s c h a r g e s  o f  same m a g n i t u d e :
L = c o n s t a n t      , 28 .
E X
w here  x l i e s  b e tw e e n  4 ( n y l o n )  t o  9 ( p o l y e t h y l e n e ) .
F o r  d i r e c t  v o l t a g e  t e s t s  t h e  e l e c t r o f f e  s h a p e  and 
p o l a r i t y  g o v e r n e d  b o t h  t h e  m a g n i tu d e  and  f r e q u e n c y  o f  
d i s c h a r g e s .  F o r  a  r o d - p l a n e  s y s t e m ,  d i s c h a r g e s  o c c u r r e d  
more f r e q u e n t l y  when t h e  r o d  was n e g a t i v e  t h a n  when i t  was 
p o s i t i v e ,  b u t  a  g r e a t e r  number o f  l a r g e '  d i s c h a r g e s  o c c u r  
when t h e  r o d  i s  p o s i t i v e .  ' I n  b o t h  c a s e s  f o h  d i r e c t  and  
a l t e r n a t i n g  v o l t a g e s  t h e  r e p e t i t i o n  f r e q u e n c y  d e c r e a s e d  
w i t h  t h e  t im e  o f  v o l t a g e  a p p l i c a t i o n .  T h i s  c o n f i r m s  
S a l v a g e ’ s f i n d i n g s .
f 1 .7 * '  - I n f r a r e d  A n a ly s i s ,  - ■
T h i s  i s  one o f  t h e  m o s t  p o w e r f u l  t o o l s  f o r  t h e  
s t u d y  o f  t h e r m o s e t t i n g  p o ly m e r s . .  W ith  t h i s  m e thod  n o t  
o n l y  ca n  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r s  and  c r y s t a l l i n i t y  be  
d e t e r m i n e d  (1 2 1 )  b u t  a l s o  t h e  p r o c e s s  o f  p o l y m e r i s a t i o n  
c a n  be f o l l o w e d  f rd m  l i q u i d  t o  a h a r d  s o l i d * .  The c h e m i c a l  
m e th o d s  o f  end  g r o u p  a n a l y s i s  c a n n o t  b e  u s e d  b eyohd  t h e  
g e l  p o i n t  due t o  t h e  i n s o l u b i l i t y  o f  t h e  p c l y m e r  b u t  end  
g r o u p s  c a n  be  d e t e r m i n e d  by  t h i s  i n f r a r e d  m e th o d .  The 
g e n e r a l  a p p l i c a t i o n  c f  i n f r a r e d  a n a l y s i s  i n  t h e  p o ly m e r  
f i e l d  i s  c o v e r e d  by  Z b in d e n  ( 1 2 2 ) .
P o ly m e rs  c o n s i s t  d f  g i a n t  m o l e c u l e s 1 w i t h  an  
enorm ous  number  o f  n o rm a l  v i b r a t i o n s  b u t  i n  a  l a r g e  number 
o f  c a s e s  t h e  n o rm a l  v i b r a t i o n s  o cc u p y  t h e  same b an d  o f  
f r e q u e n c i e s  s i m p l i f y i n g  t h e  s p e c t r a ;  f u r t h e r  o n l y  a few 
o f  t h e  n o rm a l  v i b r a t i o n s  f a l l  i n  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m .
- 6 %
T h e  s p e c t r u m  o f  a  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  p o l y m e r
a l m o s t  a lw a y s  h a s  s e v e r a l  s o - c a l l e d  c r y s t a l l i n e  b a n d s  whidh 
a r e  n o t  p r e s e n t  i n  t h e  m e l t e d  o r  am orphous  s t a t e .  T h ese  
b a n d s  a r i s e  due t o  t h e  s p l i t t i n g  o f  some o f  t h e  f u n d a m e n t a l  
f r e q u e n c i e s  o f  t h e  m o l e c u l e  i n  t h e  c r y s t a l l i n e  s t a t e  due 
t o  c r y s t a l l i n e  c o u p l i n g  ( 1 2 1 ) ,  and  t h e  c r y s t a l l i n i t y  
a p p e a r s  t o  be  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  i n t e n s i t y  o f  
t h e  b a n d .  The p o s i t i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i n e  b a n d s  f o r  a 
num ber  o f  p o ly m e r s  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  (12 3-12 7) .
The c h a n g e s  i n  t h e  a b s o r p t i o n  o f  b a n d s  e . g .  t h a t  
due t o  d o u b l e  b o n d s  f o r  v i n y l  o r  a l l y l  p o l y m e r i s a t i o n ,  
can  be u s e d  t o  f o l l o w  t h e  i n t e r n a l  m o l e c u l a r  c h a n g e s  and  
t o  d e t e r m i n e  t h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  and  r e a c t i o n  
r a t e s .
S p u r r  e t  a l  ( 1 4 )  s t u d i e d  t h e  p o l y m e r s i a t i o n  o f  
d i a l l y l  p h t h a l a t e  b y  o b s e r v i n g  t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  
S p e c t r a *  The a b s o r p t i o n  a t  t h e  t h r e e  i n t e n s e ,  b a n d s  
17 25 j 1275 and 1125 cm*”3- i s  c h a r a c t e r i s t i c  Of t h e  p h t h a l a t e  
g ro u p  ( 4 )  and  i n  p a r t i c u l a r  t h e  C=0 and C-O-C s t r e t c h i n g  
v i b r a t i o n s  w ere  n o t e d .  A b s o r p t i o n  a t  t h e  s i x  b a n d s ,
1645 , 1 4 2 0 ,  1 3 6 0 ,  1 1 7 0 ,  995 ,. 935 cm” 2' ,  o f  i n t e r m e d i a t e  
i n t e n s i t y  was f o u n d  t o  d e c r e a s e  a s  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  
p r o c e e d e d .  The 16 45 cm"*2- c o r r e s p o n d s  t o  t h e  C=C 
s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  i n  t h e  a l l y l  p o r t i o n  o f  t h e  p h t h a l a t e  
m o l e c u l e  and  was u s e d  a s  an  i n d e x  t o  o b s e r v e  t h e  e x t e n t  
o f  p o l y m e r i s a t i o n .  The 159 8 cm"2- h an d  c o r r e s p o n d i n g  
t o  t h e  C^C v i b r a t i o n  o f  t h e  a r o m a t i c  r i n g  d i d  n o t  ch a n g e
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a p p r e c i a b l y  d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n  and  was u s e d  a s  an  
i n t e r n a l  s t a n d a r d  t o  c o m p e n s a te  f o r  d i f f e r e n t  c e l l  
t h i c k n e s s .
S p e c t r a l  t e c h n i q u e s  w ere  a l s o  u s e d  by  S l o w i n s k i  
and  C l a v e r  (1 2 8 )  and  Goodeve (129 )  t o  s t u d y  p o l y m e r i s a t i o n *  
S l o w i n s k i  and C l a v e r  u s e d  t h e  band  a t  3 .4 1  m ic r o n s  t o  
f o l l o w  t h e  c o n v e r s i o n  up t o  20% o f  s t y r e n e  monomer t o  
p o l y m e r ,  a t  a t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  100°C .  The b a n d ,  
a b s e n t  i n  t h e  monomer, was fo u n d  t p  be  s h a r p  and f r e e  
f ro m  s e r i o u s  o v e r l a p  w i t h  o t h e r  b a n d s . The a v e r a g e  r a t e  
o f  d i s a p p e a r a n c e  o f  monomer was 1.96% p e r  h o u r  and  was 
i n d e p e n d e n t  i f  c e l l  t h i c k n e s s .  Goodeve u s e d  s p e c i a l l y  
c o n s t r u c t e d  c e l l s  t o  s t u d y  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  m e th y l  
m e t h a c r y l a t e  u n d e r  v a r i o u s  c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e  
and u s i n g  d i f f e r e n t  c a t a l y s t s *
1 *8 .  R e l a t i o n  between.  M e c h a n i c a l  and  ‘E l e c t r i c a l
P r o p e r t i e s
P o ly m e rs  a r e  t h e  c l a s s  o f  m a t e r i a l s  whose m e c h a n i c a l  
p r o p e r t i e s  h a v e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  b o t h  p e r f e c t l y  e l a s t i c  
s o l i d s  ahd  v i s c o u s  f l u i d s  ahd  a r e  h e n c e  c l a s s i f i e d  a s  
v i s c o e l a s t i c .  The t h e o r i e s  d e v e l o p e d  f o r  Hookean s o l i d s  
o r  N ew to n ia n  l i q u i d s  c a n n o t  i n  g e n e r a l  be  a p p l i e d  t o  
p l a s t i c s ; th o u g h  a p p r o x i m a t e  r e l a t i o n s  ca n  b e  u s e d  f o r  t h e  
m a t e r i a l s  w i t h i n  a s u i t a b l e  t e m p e r a t u r e  r a n g e .  The o t h e r  
c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e  o f  t h i s  c l a s s  o f  m a t e r i a l  i s  t h a t  
t h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f ro m  m e c h a n i c a l  m e a s u r e m e n t s  a r e  
d e p e n d e n t  upon t h e  p a s t  h i s t o r y  o f  t h e  m a t e r i a l  and  on t h e
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r a t e  a t  w h i c h  t h e  m e a s u r e m e n t  i s  c a r r i e d  o u t .  A  v i s c o ­
e l a s t i c  s u b s t a n c e  c a n  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  e q u a t i o n :
Cfm  =  f  ( e m  t ) . . . . . . . . . .  2 9 .
w h e r e  a m  =  s t r e s s ,  e m  =  s t r a i n ,  t  =  t i m e .
C r y s t a l l i n i t y  h a s  a  m a r k e d  e f f e c t  o n  t h e  e l e c t r i c a l  
a n d  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r s .  B e s i d e s  t h e  
i n f r a r e d  m e t h o d  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  X - r a y r - d i f f r a c t i o n  
m e t h o d s  c a n  b e  u s e d  t o  i n v e s t i g a t e  c r y s t a l l i n i t y .  T h e  
c r y s t a l l i n e  r e g i o n s  g i v e  s h a r p  d i f f r a c t i o n  m a x i m a  w h i l e  
t h e  a m o r p h o u s  r e g i o n  g i v e  o n l y  d i f f u s e  h a l o s .  T h e  m e t h o d s  
u s e d  t o  e s t i m a t e  p o l y m e r  c r y s t a l l i n i t y  a r e  r e v i e w e d  b y  
N i c h o l s  ( 1 3 0 )  a n d  t h e  p r o c e d u r e  e l u c i d a t e d  b y  K l u g  a n d  
A l e x a n d e r  ( 1 3 1 ) .  P o l y m e r s  w h i c h  h a v e  a  r e g u l a r ,  r e p e a t i n g  
s t e r i c  s t r u c t u r e  a r e  g e n e r a l l y  c a p a b l e  o f  c r y s t a l l i s i n g .  
M o s t  l i n e a r  p o l y m e r s  h a v e  a  r e g u l a r  r e p e a t i n g  s t r u c t u r e  
a n d  a r e  p a r t i a l l y  c r y s t a l l i n e  i n t e r s p a c e d  w i t h  a m o r p h o u s  
r e g i o n s ,  b u t  t h e  d e g r e e  o f  s y m m e t r y  i s  l o w .  I f  t h e  
d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y  i s  4 0 %  t o  5 0 %  t h e  c r y s t a l l i n e  
p h a s e  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  c o n t i n u o u s  ( 2 4 ) .  T h e  h a r d n e s s  
a n d  m o d u l u s  o f  e l a s t i c i t y  a r e  b o t h  f u n c t i o n s  o f  t h e  
c r y s t a l l i n i t y  ( 1 , 2 4 ) .  F o r  v i s c o e l a s t i c  s o l i d s  b o t h  t h e  
m o d u l u s  d f  e l a s t i c i t y ,  c a l l e d  t h e  r e l a x a t i o n  m o d u l u s  ( Y m ) 
a n d  t h e  c r e e p  c o m p l i a n c e  ( J m ) a r e  f u n c t i o n s  o f  t i m e  a s  
s h o w n  i n  F i g  ."9. a n d  a r e  g i v e n  b y  t h e  e q u a t i o n s :
V  / 4 . \  -  F ( t )     3 0 .
-  J f l J h
L  =  i n i t i a l  l e n g t h  
1 =  e x t e n s i o n
T h e  e x a c t  b e h a v i o u r  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
p o l y m e r ,  t h e  t e m p e r a t u r e  ( F i g . l )  a n d  t h e  a p p l i e d  s t r e s s .
F o r  e l a s t o m e r s  Y m  d e c r e a s e s  m o n o t o n i c a l l y  t o  z e r o  w h i l e  
e m  i n c r e a s e s  w i t h o u t  l i m i t  ( F i g . 8 ) .  F o r  c r o s s - l i n k e d  
p o l y m e r s  a n d  e m  t e n d  t o  s o m e  f i n i t e  v a l u e .  F o r
c r y s t a l l i n e  o r , g l a s s y  p o l y m e r s  t h e  t i m e  d e p e n d e n c e  i s  
n o t  g r e a t .  F o r  r e a s o n a b l e  s t r a i n s  Y m ( t ) ,  c a n  b e  
c o n s i d e r e d  t o  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  t o  b e  i n d e p e n d e n t  
o f  s t r a i n .
T h e  e l e c t r i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  b e h a v i o u r  o f  
p o l y m e r s  a r e  a n a l o g o u s  a s  t h e y  a r e  b o t h  d e p e n d e n t  o n  t h e  
r e s p o n s e  o f  t h e  s y s t e m  t o  t h e  a p p l i e d  e l e c t r i c a l  o r  
m e c h a n i c a l  s t e a d y  o r  a l t e r n a t i n g  f o r c e s .  T h e  t i m e  t a k e n  
f o r  e q u i l i b r i u m  t o  b e  e s t a b l i s h e d  i n  e l e c t r i c  o r  m e c h a n i c a l  
f i e l d s  d e p e n d s  o n  t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  u n i t  w h i c h  i s  g i v e n  
b y  t h e i r  r e l a x a t i o n  t i m e .
T h e  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  w a s  d e f i n e d  i n  t h e  c o m p l e x
f o r m  a s  e *  «  e -  j e » , T h e  t i m e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  s t r a i n
Ii
c a n  b e  a n a l y s e d  b y  d e f i n i n g  t h e  c o m p l e x  c o m p l i a n c e  a s :
J m  =  "  3 J m    3 2 .
d e f i n e s  t h e  m e c h a n i c a l  l o s s  o f  t h e  s y s t e m  a n d  i s  
s i m i l a r  t o  e-J, -  t h e  d i e l e c t r i c  l o s s  f a c t o r .
w h e re  A = i n i t i a l  a r e a
T h e  t e m p e r a t u r e  f r e q u e n c y  g r a p h s  o f  J  a n d  J *  s h o w  
c l o s e  r e s e m b l a n c e  t o  t h o s e  o f  e a n d  e * . N i e l s o n  e t  a l  
( 1 3 2 )  h a v e  r e l a t e d  t h e  s h a p e  o f  t h e  c r e e p  c u r v e  a t  
d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  t o  t h e  l o s s  f a c t o r - t e m p e r a t u f e  
c u r v e  f o r  o l a c t i c i s e d  v i n y l  c h l o r i d e  c o m p o s i t i o n s .  T h e  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  w a s  d e f i n e d  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  
w h e r e  t h e  l o s s  f a c t o r  h a d  a  m a x i m u m  o r  w h e r e  t h e  m o d u l u s  
t e m p e r a t u r e  c u r v e  g o e s  t h r o u g h  a  p o i n t  o f  i n f l e x i o n .  T h e  
t w o  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  w e r e  n o t  i d e n t i c a l  a n d  t h e  
p r e v i o u s  h i s t o r y  o f  t h e  s a m p l e  w a s  f o u n d  t o  e f f e c t  t h e  
m e c h a n i c a l  m e a s u r e m e n t  m a d e .
T h e  s i m i l a r i t y  b e t w e e n  m e c h a n i c a l  a n d  e l e c t r i c a l  
b e h a v i o u r  c a n  b e  f u r t h e r  d e m o n s t r a t e d  b y  c o m p a r i n g  t h e  
c u r v e s  o f  Y o u n g s  M o d u l u s - t e m p e r a t u r e  ( 1 3 3 )  a n d  e l e c t r i c  
s t r e n g t h - t e m p e r a t u r e  ( 1 3 4 )  f o r  i r r a d i a t e d  p o l y e t h y l e n e .  
T h e s e  s u g g e s t  t h a t  f a i l u r e  c o u l d  b e  d u e  t o  m e c h a n i c a l  
s t r e s s  c a u s e d  b y  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  a  e l e c t r i c  f i e l d ,  a  
v i e w  c o n f i r m e d  b y  S t a r k  a n d  C a r t o n ’ s  ( 1 3 4 )  c a l c u l a t i o n  o f  
t h e  c o m p r e s s i v e  f o r c e  w h e n  e l e c t r o d e s  a r e  a l l o w e d  t o  
f o l l o w  t h e  m o v e m e n t s  o f  t h e  d i e l c t r i c  m a t e r i a l .  W h e n  a  
v o l t a g e  V  i s  a p p l i e d  t h e  c o m p r e s s i v e  f o r c e  p e r  u n i t  a r e a  
i s  g i v e n  b y :
e ( V / P ) 2   3 3 .
2
T h e  i n i t i a l  t h i c k n e s s ’ D ’ i s  r e d u c e d  t o  a n  e q u i l i b r i u m  
t h i c k n e s s f d ’ i n  a c c o r d a n c e  w i t h  H o o k e s  L a w , w h i c h  f o r  l a r g e  
s t r a i n s  t a k e s  t h e  f o r m  o f :
- 6 0 -
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^ . y / , P > ?  =  Y m  l o g p D / d   * 3 4 *2 m
w h e r e  Y m  =  Y o u n g ’ s  M o d u l u s  
F a i l u r e  c a n  o c c u r  a t  a n  a p p a r e n t  s t r e s s  =  V / D  l o w e r  
t h a n  t h e  t r u e  i n t r i n s i c  s t r e n g t h  =  V / d .
S i n c e  d 2 l o g e D / d  h a s  a  m a x i m u m  v a l u e  w h e n :  
d / D  =  e x p ( - 0 . 5 )
« 0 . 6
a  s t a b l e  t h i c k n e s s  i s  n o t  p o s s i b l e  f o r  d  <  0 . 6 D  . 
F a i l u r e  d u e  t o  m e c h a n i c a l  c o l l a p s e  o c c u r s  w h e n  d =  0 . 6 D  
a t  a  s t r e s s  E  g i v e n  b y :
E  = { | m > 2   3 5  •
T h e  a p p a r e n t  e l e c t r i c  s t r e n g t h  i s  t h e n :
E ^  »  0 .  6 E   . . * , 3 6 .
S E C T I O N  2  
A P P A R A T U S  A M D  E X P E R I M E N T A L  T E C H N I Q U E S
I n s u l a t i n g  m a t e r i a l s  h a v e  r e s i s t i v i t i e s  g e n e r a l l y  
g r e a t e r  t h a n  1 0 ^ o h m - e m  a n d  b r e a k d o w n  v o l t a g e s  i n  t h e  
r a n g e  o f  M V / c m .  T h e  s t u d y  o f  t h e  i n s u l a t i n g  p r o p e r t i e s  
o f  p o l y m e r s  w i l l  r e q u i r e  h i g h  v o l t a g e  p o w e r  s u p p l i e s  i n  
o r d e r  t o  o b t a i n  m e a s u r a b l e  c u r r e n t s  a n d  t o  d e t e r m i n e  t h e i r  
b r e a k d o w n  v o l t a g e s  f o r  r e a s o n a b l e  g a p  l e n g t h s .
2 . 1 .  H i g h  V o l t a g e  S u p p l y
2 . 1 . 1 .  P o w e r  U n i t
T h e  h i g h  v o l t a g e  d . c *  s o u r c e  w a s  a  B r a n d e n b e r g  
E . H . T .  g e n e r a t o r .  T y p e  M R  5 0 / R  w i t h  s p e c i f i c a t i o n s  a s  
f o l l o w s :
O u t p u t  0  - 5 0  k V  a t  1  m A .
R e g u l a t i o n  A g a i n s t  f u l l  l o a d  b e t t e r  t h a n  0 . 5 % .
A g a i n s t  m a i n s  v a r i a t i o n  o f  -  1 0 %  
b e t t e r  t h a n  0 . 1 % .
R i p p l e  B e t t e r  t h a n  1 0 0  V .
T h e  p o w e r  u n i t  c a n  b e  s u b - d i v i d e d  i n t o  t w o  p a r t s :
a )  L o w  v o l t a g e  ( 0 - 5 0 0  V )  s u p p l i e s . .
b )  H i g h  v o l t a g e  g e n e r a t o r .
a )  T h e  d . c .  l o w  v o l t a g e  l i n e s  t o  t h e  E . H . T .  p o w e r  
o s c i l l a t o r s  a n d  s t a b i l i s e r s  a r e  5 5 0  V ,  - 2 1 6 V  a n d  3 0 0  V ;  
t h e s e  a r e  o b t a i n e d  a s  f o l l o w s :
T h e  2 4 0  V  m a i n s  t r a n s f o r m e r  i s  t a p p e d  o n  t h e  
s e c o n d a r y  t o  g i v e  7 0 0 - 0 - 7 0 0  V .  T h i s  v o l t a g e  i s  r e c t i f i e d
- 6 3 -
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-  f u l l  w a v e  -  a n d  s m o o t h e d  b y  u s i n g  a  r e s i s t a n c e -  
c a p a c i t a n c e  it c i r c u i t  t o  g i v e  t h e  5 5 0  V  s u p p l y .  T h e  
s m o o t h e d  v o l t a g e  i s  s t a b i l i s e d  a g a i n s t  v o l t a g e  v a r i a t i o n s  
d u e  e i t h e r  t o  m a i n s  o r  l o a d  c h a n g e s ,  b y  f e e d i n g  a n  
a m p l i f i e d  e r r o r  s i g n a l  t o  t h e  d . c .  s t a b i l i s e r  v a l v e s *
T h e  - 2 1 6  V  i s  s i m i l a r l y  d e r i v e d  f r o m  t h e  m a i n s  
t r a n s f o r m e r  t a p p i n g  o f  2 5 0 - 0 - 2 5 0  V  b y  r e c t i f i c a t i o n  a n d  
s m o o t h i n g  *
T h e  3 0 0  V  i s  o b t a i n e d  b y  s h u n t i n g  t w o  g l o w  
d i s c h a r g e  t u b e s  a c r o s s  t h e  5 5 0  V  s u p p l y .
T h e  s t a b i l i t y  o f  0 . 1 %  a g a i n s t  a  1 0 %  m a i n s  v o l t a g e  
f l u c t u a t i o n  i s  a c h i e v e d .
b )  T h e  5 5 0  V  i s  u s e d  t o  d r i v e  t h r e e  v a l v e  p o w e r
o s c i l l a t o r s ,  o p e r a t i n g  a t  a  f r e q u e n c y  o f  8  k c / s .  T h e  
o u t p u t  o f  t h e  p o w e r  o s c i l l a t o r s  i s  c o u p l e d  v i a  a  h i g h  
f r e q u e n c y  t r a n s f o r m e r  t o  a  s i x  s t a g e  r e c t i f i e r ,  v o l t a g e  
m u l t i p l i e r  s t a c k  t o  y i e l d  t h e  E * H  * T * v o l t a g e .
T f t ©  E . H . T .  o u t p u t  v o l t a g e  i s  h e l d  s t a b l e  b y  
e x t r a c t i n g  a  p o r t i o n  o f  t h e  o u t p u t  v o l t a g e ,  a m p l i f y i n g  
i t  a n d  f e e d i n g  i t  v i a  a  c a t h o d e  f o l l o w e r  t o  t h e  s c r e e n s  
o f  t h e  p o w e r  o s c i l l a t o r  v a l v e s  i n  s u c h  a  d i r e c t i o n  t h a t  
a n y  c h a n g e s  i n  o u t p u t  v o l t a g e  d u e  t o  l o a d  c h a n g e s  w i l l  b e  
c o r r e c t e d .
T h e  p o l a r i t y  o f  t h e  E . H . T . o u t p u t  v o l t a g e  c a n  b e  
r e v e r s e d  b y  r e m o v i n g  t h e  r e c t i f i e r  s t a c k  t u r n i n g  i t  
t h r o u g h  1 8 0 °  a n d  r e i n s e r t i n g  i t .  T h i s  p r o c e s s  a u t o -
Fi
g.
 
11
. 
Fi
lt
e
r 
C
ir
cu
it
m a t i c a l l y  s w i t c h e s  t h e  m e t e r  a r i d  o t h e r  a n c i l l i a r y  c i r c u i t s ,  
t o  g i v e  a  r e v e r s e  p o l a r i t y  o u t p u t .
T h e  b l o c k  d i a g r a m  o f  t h e  p o w e r  u n i t  i s  s h o w n  i n
F i g . 1 0 .
2 . 1 . 2 .  F i l t e r  C i r c u i t
A s  t h e  E . H . T *  v o l t a g e  o u t p u t  f r o m  t h e  p o w e r  u n i t  
c o n t a i n e d  a  r i p p l e  v o l t a g e ,  t h e  f i l t e r  c i r c u i t  s h o w n  i n  
F i g . 1 1  w a s  i n s e r t e d  b e t w e e n  t h e  E . H . T .  o u t p u t  a n d  t h e  
t e s t  c e l l .  T h i s  e l i m i n a t e d  t h e  r i p p l e  v o l t a g e .  T h e  
v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  t e s t  c e l l  w a s  p e r i o d i c a l l y  c h e c k e d  
d u r i n g , t h e  c o u r s e  o f  t h e  w o r k  a n d  f o u n d  t o  b e  o p e r a t i n g  
f r e e  o f  r i p p l e  v o l t a g e .
2 . 1 . 3 .  V o l t a g e  M e a s u r i n g  C i r c u i t
T h e  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  t e s t  c e l l  w a s  < 
d e t e r m i n e d  b y  n o t i n g  t h e  d e f l e c t i o n  o f  t h e  m i c r o a m m e t e r ,  
o f  f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n  1 0 0  p A ,  c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  
a  r e s i s t a n c e  o f  5 0 0  M Q  a c r o s s  t h e  t e s t  c e l l  a s  s h o w n  i n  
F i g . 1 1 .  T h e  m i c r o a m m e t e r  w a s  c a l i b r a t e d  t o  r e a d  v o l t s  
u s i n g  P y e  e l e c t r o s t a t i c  v o l t m e t e r s  0 - 1 0  k V  a n d  0 - 4 0  k V .
A  c a l i b r a t i o n  g r a p h  o f  p A  a g a i n s t  v o l t s  i s  s h o w n  i n  
F i g . 1 2 .  T h i s  c a l i b r a t i o n  w a s  c h e c k e d  p e r i o d i c a l l y  - 
d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  w o r k .
2 . 1 . 4 .  D i v e r t e r  U n i t
T h e  d i v e r t e r , c i r c u i t  s h o w n  i n  F i g . 1 3 , w a s  u s e d  t o  
b y p a s s  t h e  E . H . T .  v o l t a g e  f r o m  t h e  t e s t  c e l l  u n d e r  c e r t a i n
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T h e  p r i n c i p l e  o f  o p e r a t i o n  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  
a  n o r m a l  t h y r a t r o n .  T h e  v a l v e s  2 D 2 1  a n d  C X 1 1 4 0  w e r e  
m a i n t a i n e d  i n  t h e i r  n o n  c o n d u c t i n g  m o d e  b y  n e g a t i v e  g r i d  
b i a s e s  f r o m  b a t t e r i e s  B 1  a n d  B 2 .  T h e  s h i f t  t o  t h e  
c o n d u c t i n g  m o d e  w a s  b r o u g h t  a b o u t  b y  a p p l y i n g  a  p o s i t i v e  
p u l s e  t o  t h e  2 D 2 1 .  T h e  p o s i t i v e  p u l s e  w a s  o b t a i n e d  f r o m  
t h e  v o l t a g e  d r o p ,  w h e n  b r e a k d o w n  o c c u r s ,  a c r o s s  t h e  
r e s i s t o r  c o n n e c t e d  t o  t h e  ’ e a r t h y 1 s i d e  o f  t h e  t e s t  
c e l l .  W h e n  t h e  2 D 2 1  f i r e s  t h e  p u l s e  a p p e a r i n g  a c r o s s  
i t s  c a t h o d e  r e s i s t o r  i s  f e d  t o  t h e  g r i d  G 2  o f  t h e  C X 1 1 4 0  
t o  b r i n g  i t  i n t o  t h e  c o n d u c t i n g  s t a t e .  W h e n  t h i s  v a l v e  
c o n d u c t s  i t  b y - p a s s e s  t h e  E . H . T .  v o l t a g e  f r o m  t h e  t e s t  
c e l l «
T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  p u l s e s  r e q u i r e d  f o r  f i r i n g  
t h e  v a l v e s  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  b i a s  v o l t a g e s  a p p l i e d  t o
t h e  v a l v e s  f r o m  b a t t e r i e s  B 1  a n d  B 2 .
T o  t h e  g r i d  G 1  o f  t h e  t e t r o d e  + 1 0 0 V  i s  a p p l i e d  t o
m a i n t a i n  a  c o n t i n u o u s  d i s c h a r g e  o f  6 0  m A  w h i l e  G 1  h a s  a
n e g a t i v e  b i a s  t o  h o l d  o f f  t h e  d i s c h a r g e  a W h e n  t h e  
p o s i t i v e  p u l s e  i s  a p p l i e d  t o  G 2  t h e  d i s c h a r g e  s p r e a d s  t o  
t h e  a n o d e .
T h e  a n o d e  v o l t a g e  o f  t h e  2 D 2 1  w a s  o b t a i n e d  a s  
s h o w n  b y  r e c t i f i c a t i o n  a n d  s m o o t h i n g .  T h e  h e a t e r  
c u r r e n t  2 0 A  f o r  t h e  C X 1 1 4 Q  w a s  s u p p l i e d  b y  a  s p e c i a l  
m a i n s  t r a n s f o r m e r .
c o n d i t i o n s  i . e .  b re a k d o w n  .o f t h e  s a m p le .
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T h e  C X 1 1 4 0  i s  o p e r a t e d  a t  v o l t a g e  a b o v e  1 5  k V  
a n d  c a r e  h a s  t o  b e  e x e r c i s e d  i n  i t s  u s e  a s  t h e  i o n i s i n g  
r a d i a t i o n s  g i v e n  o u t  c a n  b e  d a n g e r o u s .
I n  t h e  t e s t s  t h e  c u r r e n t  t h r o u g h  t h e  C X i m O  i s
l e s s  t h a n  a  m i l l i a m p e r e  a n d  t h e  r a d i a t i o n  h a z a r d  i s  
s m a l l .  A s  a  p r e c a u t i o n a r y  m e a s u r e  t h e  v a l v e  w a s  s h i e l d e d  
w i t h  a  l e a d  s h e a t h  a n d  t h e  s u r r o u n d i n g  a r e a  w a s  m o n i t o r e d  
f o r  r a d i a t i o n  a n d  f o u n d  t o  b e  s a f e .
2 . 1 . 5 .  C o n s t r u c t i o n  o f  R e s i s t o r  C h a i n s
R e s i s t a n c e s  u s e d ;  i n  t h e  f i l t e r  c i r c u i t  a n d  t h e
5 0 0  M f t  v o l t a g e  m e a s u r i n g  r e s i s t o r  w e r e  m a d e  u p  o f  a
n u m b e r  o f  l o w  v a l u e ,  h i g h  s t a b i l i t y  r e s i s t o r s  i n  s e r i e s .  
T h i s  w a s  t o  k e g p  t h e  v o l t a g e  d r o p  a c r o s s  e a c h  r e s i s t o r
w i t h i n  r e a s o n a b l e  l i m i t s .  S h a r p  e d g e s  w e r e  a v o i d e d  a n d
\
a l l  r e s i s t o r  c h a i n s  w e r e  i m m e r s e d  i n  t r a n s f o r m e r  o i l  t o  
p r e v e n t  c o r o n a .  W h e r e  p o s s i b l e  c o n n e c t i o n s  w e r e  m a d e  i n  
s p e c i a l l y  c o n s t r u c t e d  c u p s  f i l l e d  w i t h  o i l .  W h e r e  t h i s  
w a s  n o t  p o s s i b l e  t h e  t e r m i n a l s  \<reve c o v e r e d  w i t h  ? A p i e z o n ? 
h i g h  v a c u u m  ! Q ? s e a l i n g  c o m p o u n d .  T h i s  m a t e r i a l  w a s  
f o u n d  t o  b e  e x c e l l e n t  f o r  p r e v e n t i n g  c o r o n a  a n d  e l e c t r i c a l  
d i s c h a r g e s  a t  h i g h  v o l t a g e s .
- 7 1 -

2 . 2 . 1 .  E l e c t r o d e  P r e p a r a t i o n
S t a i n l e s s  s t e e l  s p h e r e s  3 / 1 6 ”  i n  d i a m e t e r  w e r e  
s o l d e r e d  o n  t o  1 / 3 2 ”  s i l v e r  s t e e l  w i r e  o r  o n  t o  t h e  
m e t a l  s t e m ,  c u t  t o  s i z e ,  o f  a  3 / 8 ”  g l a s s  t o  m e t a l  s e a l  
F i g . 1 4 .  T h e  r e a s o n  f o r  u s i n g  t h e  g l a s s  t o  m e t a l  s e a l ,  
w a s  e l e c t r i c a l ,  a n d  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r  ( P .  8 3  ) .
T h e  s p h e r e  w i t h  t h e  g l a s s  t o  m e t a l  s e a l  i s  f r o m ,  n o w  o n  
r e f e r r e d  t o  a s  t h e  l o w e r  e l e c t r o d e  a n d  t h e  s p h e r e  w i t h  t h e  
w i r e  c a l l e d  t h e  t o p  e l e c t r o d e .
T o  l i n e  u p  t h e  m e t a l  s t e m s  a l o n g  a  d i a m e t e r  o f  
t h e  s p h e r e  t h e  s o l d e r i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  h e l p  
o f  a  s p e c i a l l y  c o n s t r u c t e d  j i g  w h i c h  l o c a t e d  b o t h  t h e  
s p h e r e  a n d  s t e m  t o  b e  s o l d e r e d .  W i t h  t h e  u s e  o f  s p e c i a l  
f l u x e s  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  a n d  n i c k e l  c o u l d  b e  s o f t  
s o l d e r e d  u s i n g  n o r m a l  s o l d e r  a n d  s o l d e r i n g  i r o n .
T h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p h e r e  o p p o s i t e  t o  t h e  s o l d e r e d  
e n d  w a s  n o w  p o l i s h e d  o n  a  c o t t o n  b u f f i n g  w h e e l • t o . w h i c h  
a  l i t t l e  b u f f i n g  c o m p o u n d  w a s  a p p l i e d .  T h e  w h e e l  w a s  
r o t a t e d  a t  a  s p e e d  o f  1 5 0 0  r p m ,  t h e  s p h e r e  w a s  A l s o  
r o t a t e d  a t  r i g h t  a n g l e s  t o  t h e  b u f f i n g  w h e e l  a t  1 7 0 0  r p m  
b y  m e a n s  o f  a  f l e x i b l e  d r i v e  b e t w e e n  a  m o t o r  a n d  t h e  
s p h e r e .
W h e n  t h e  m e t h o d  ( 1 3 6 - 1 3 9 ) ,  t h a t  o f  k e e p i n g  t h e  
s p h e r e -  s t a t i o n a r y  a n d  o n l y  r o t a t i n g  t h e  b u f f i n g  w h e e l ,  
w a s  u s e d  t h e r e  w a s  a  t e n d e n c y  f o r  1 l i n e s f t o  b e  f o r m e d
- 7 3 -
2 . 2 .  P r e p a r a t io n  o f  T e s t  C e l l  a n d  S am p le
’F ig . 15# Electrode Surfaces
(b ) Typical electrode surfaces used
(c ) H a lf polished-electrode not used
(b ) A f t e r  P o l i s h in g
a l o n g  t h e  s u r f a c e .  T h e s e  w e r e  s o m e t i m e s  r e l a t i v e l y  
d e e p  a n d  d i f f i c u l t  t o  s m o o t h  o u t .  W i t h  b o t h  t h e  s p h e f e  
a n d  b u f f i n g  w h e e l  r o t a t i n g  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  s u r f a c e s  
c o u l d  b e  p o l i s h e d  r a p i d l y .
T h e  s u r f a c e s  w e r e  e x a m i n e d  u s i n g  a  s e l f  i l l u m i n ­
a t i n g  m i c r o s c o p e  o f  m a g n i f i c a t i o n  o f  a  h u n d r e d  a n d  t h e  
p o l i s h i n g  w a s  c a r r i e d  o u t  u n t i l  t h e  s u r f a c e s  a s  s e e n  
t h r o u g h  t h e  m i c r o s c o p e  w e r e  f r e e  f r o m  a n y  p o i n t s  o r  
e l e v a t i o n .  P h o t o g r a p h s  o f  a  t y p i c a l  e l e c t r o d e  s u r f a c e  
b e f o r e  a n d  a f t e r  p o l i s h i n g  i s  s h o w n  i n  F i g . 1 5 .
T h e  s u r f a c e s  w e r e  t h e n  w a s h e d  i n  a c e t o n e  t o  
r e m o v e  t h e  b u f f i n g  c o m p o u n d  a n d  w e ' r e  t h e n  p u t  i n  a n  
u l t r a s o n i c  b a t h ,  u s i n g  a c e t o n e  a s  t h e  l i q u i d ,  f o r  f i n a l  
c l e a n i n g .
T h e  m o u n t e d  p o l i s h e d  a n d  c l e a n e d  s p h e r e s  w e r e  n o w
s t o r e d  o v e r  d r y  n i t r o g e n  u n t i l  r e q u i r e d  f o r  f i x i n g  o n  t o
t h e  g l a s s  c e l l s .
2 . 2 . 2 .  M i c r o m e t e r  J i g
T h e  m i c r o m e t e r  j i g  u s e d  i s  s h o w n  i n  F i g . 1 6  . T h e
t h i m b l e  s c a l e  h a s  2 5 0  d i v i s i o n s  e a c h  c o r r e s p o n d i n g  t o
2 m i c r o n s .
A  s m a l l  r o d  o f  t u f n o l  w a s  r i g i d l y  f i x e d  t o  t h e  
s t e m  o f  t h e  m i c r o m e t e r .  T h i s  i s  u s e d  t o  e l e c t r i c a l l y  
i s o l a t e  t h e  t w o  e l e c t r o d e s  w h e n  u s i n g  t h e  ’ z e r o  g a p - -  
d e t e c t o r 1 t o  t e s t  f o r  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  s p h e r e s .
- 7 5 -
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2 . 2 . 3 .  H o l d e r  f o r  T e s t  C e l l  d u r i n g  P o l y m e r i s a t i o n  
T h e  j i g  s h o w n  i n  F i g . 1 4  w a s  u s e d  f o r  h o l d i n g
t h e  t e s t  c e l l  a n d  e l e c t r o d e s  i n  a  f i x e d  p o s i t i o n  d u r i n g  
t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e  s a m p l e .
I t  c o n s i s t s  o f  t h r e e  p a r t s .  T h e  b a s e ,  t h e  u p p e r  
l i m b  a n d  t h e  m i d d l e  s e c t i o n .  T h e  f i r s t  t w o  a r e  m a d e  o f  
d u r a l u m i n i u m  a n d  a r e  p r o v i d e d  w i t h  h o l e s  f o r  f i x i n g  o n  t o  
t h e  m i c r o m e t e r  j i g  a n d  f o r  t a k i n g  t h e ‘ e l e c t r o d e s  a n d  a r e  
p r o v i d e d  w i t h  s c r e w s  f o r  c l a m p i n g .  T h e  m i d d l e  s e c t i o n  
i s  c u t  f r o m  a  t u f n o l  t u b e  a n d  m a c h i n e d  t o  t h e  f U f s h a p e  
r e q u i r e d .
2 . 2 . 4 .  P r e p a r a t i o n  o f  C e l l
T h e  g l a s s  c e l l s  w e r e  m a d e  f r o m  g l a s s  t u b e s  t o  t h e  
r e q u i r e d  d i m e n s i o n s  a n d  w e r e  t h r o u g h l y  c l e a n e d  ( 1 4 0 ) ;  a n d  
t h e n  h e a t e d  i n  a n  o v e n  t o  1 1 0 ° C  i n  a n  a t m o s p h e r e  o f  
n i t r o g e n ,  r e m o v e d ,  c o a t e d  o n  t h e  i n s i d e  w i t h  r e l e a s e  
a g e n t  ( O x l e y  M o u l d  R e l e a s e  2 2 5 A )  a n d  r e t u r n e d  t o  t h e  
o v e n  f o r  h a l f  a n  h o u r  u n d e r  t h e  s a m e  c o n d i t i o n s .  R e l e a s e  
a g e n t  w a s  u s e d  t o  p r e v e n t  t h e  p o l y m e r s  f r o m  s t i c k i n g  t o  
g l a s s  t u b e .
T h e  l o w e r  e l e c t r o d e  w a s  n o w  c e m e n t e d  o n  t o  t h e
g l a s s  t u b e  u s i n g  a r a l d i t e  ( F i g . l 4 C ) ,  a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d
f o r  a  s o l i d  j o i n t  t o  b e  f o r m e d .
T h e  g l a s s  c e l l  w i t h  t h e  l o w e r  e l e c t r o d e  i n  p l a c e
w a s  i n s e r t e d  i n t o  t h e  c e l l  h o l d e r ,  t h e  u p p e r  l i m b
— 7 7  —
w i t h  t h e  t o p  e l e c t r o d e  w a s  p l a c e d  i n  p o s i t i o n  a n d  t h e  
c e l l  h o l d e r  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  m i c r o m e t e r  j i g .  A f t e r  
c a r e f u l  a l i g n m e n t  o f  t h e  s p h e r e s  t h e  f i x i n g  n u t s  a n d  
s c r e w s  w e r e  t i g h t e n e d .
B y  r o t a t i n g  t h e  m i c r o m e t e r  t h e  s p h e r e s  w e r e  
b r o u g h t  i n t o  c o n t a c t *  T h i s  b e i n g  c h e c k e d  b y  u s i n g  a n  
e l e c t r o n i c  ’ z e r o  g a p  d e t e c t o r ’ ( 9 9 ) .  T h e  m i c r o m e t e r  
c o u l d  ftbe m o v e d  t h r o u g h  l e s s  t h a n  h a l f  a  d i v i s i o n  b e f o r e  
t h e  g a p  d e t e c t o r  d e f l e c t e d  f r o m  c o n t a c t  t o  o p e n  c i r c u i t .  
T h i s  c o r r e s p o n d s  t o  l e s s  t h a n  1  m i c r o n .
A f t e r  c o n t a c t  b e t w e e n  t h e  t w o  s p h e r e s  w a s  
e s t a b l i s h e d  t h e  m i c r o m e t e r  h e a d  w a s  t u r n e d  b a c k  t o  s e t  t h e  
g a p  d i s t a n c e  t o  t h e  r e q u i r e d  a m o u n t .  T h e  s c r e w  o n  t h e  
u p p e r  l i m b  w a s  n o w  t i g h t e n e d  t o  c l a m p  t h e  t o p  e l e c t r o d e  
i n  t h e  s e t  p o s i t i o n .  T h e  c e l l  h o l d e r  w a s  r e m o v e d  f r o m  
t h e  m i c r o m e t e r  r e a d y  f o r  c a s t i n g  t h e  p o l y m e r .  .
I n  t h e  d e s i g n  a n d  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  c e l l  g r e a t  
c a r e  w a s  t a k e n  t o  k e e p  t h e  l a t e r a l  m o v e m e n t  b e t w e e n  t h e  
v a r i o u s  s l i d i n g  p a r t s  t o  a  m i n i m u m .  T h e  h o l e s  t a k i n g  t h e  
e l e c t r o d e  s t e m s  w e r e  a l l  m a d e  ’ g o o d  f i t s ’ a s  w e r e  t h e  
f i t t i n g s  t o  t h e  m i c r o m e t e r s .  I f  a f t e r  u s e  o r  f o r  a n y  
o t h e r  r e a s o n  ’ p l a y ’ w a s  n o t i c e d  t h e  p a r t s  w e r e  d i s c a r d e d  
a n d  n e w  p a r t s  w e r e  c o n s t r u c t e d .
2 . 2 . 5 .  P r e p a r a t i o n  o f  t h e  S a m p l e s  f o r  E l e c t r i c a l  T e s t s .
T h e  m o n o m e r s  w e r e  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n  ( 1 4 0 )  
w h i l e  b e n z o y l  p e r o x i d e  w a s  p u r i f i e d  b y  d i s s o l v i n g  i t  i n
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(a ) Incomplete degassing.
(b )
-  F ig .' I T .  Test Samples
(b ) Phthalate se lf polymer 
surface skin seen.
(c ) Phthalate copolymer 
No surface skin spots 
on the outside caused 
by release agent.
c h l o r o f o r m  t h e n  p r e c i p i t a t i n g  i t  w i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  
m e t h a n o l .
T w o  t y p e s  o f  p o l y m e r s  w e r e  p r e p a r e d :
a )  C o - p o l y m e r s  d f  a l l y l  e s t e r s  w i t h  d i e t h y l  f u m a r a t e : 
t h e  m o n o m e r s  w e r e  m i x e d  i n  m o l a r  r a t i o  o f  1 : 2  o r  1 : 3  o f  
a l l y l  t o  a l k y l  e s t e r ,  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  u n s a t u r a t i o n  
c o n t e n t  o f  e a c h  e s t e r .
b )  S e l f  p o l y m e r s  o f  a l l y l  e s t e r s :  a l l y l  m o n o m e r s  w e r e
u s e d  o n  t h e i r  o w n .
T o  t h e  m o n o m e r ( s )  t h e  r e q u i r e d  a m o u n t  o f  b e n z o y l  
p e r o x i d e  w a s  a d d e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  s t i r r e d  t i l l  t h e  
b e n z o y l  p e r o x i d e  h a d  c o m p l e t e l y  d i s s o l v e d .  T h i s  s o l u t i o n
w a s  p o u r e d  i n t o  t h e  t e s t  c e l l ,  f o  j u s t  c o v e r  t h e  t o p
4
e l e c t r o d e .
T h e  j i g s  w e r e  t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  a  v a c u u m  o v e n ,  
a n d  t h e  p r e s s u r e  w a s  g r a d u a l l y  r e d u c e d  t o  t h e  m i n i m u m  
p o s s i b l e  ( a b o u t  1  m m ) . T h i s  c o n d i t i o n  w a s  m a t i n t a i n e d  
t i l l  t h e  t r a p p e d  a i r  i n  t h e  c e r a m i c  o f  t h e  g l a s s  t o  
m e t a l  s e a l  a n d  t h e  a r a l d i t e  j o i n t  h a d  e s c a p e d .
T h e  d e g a s s i n g  w a s  n e c e s s a r y  a s  t h e  e x o t h e r m i c  
r e a c t i o n  ( 1 4 0 )  d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n  a n d  t h e  c o n s e q u e n t  
t e m p e r a t u r e  r i s e  c a u s e d  t h e  e x p a n s i o n  o f  t h e  t r a p p e d  a i r  
a n d  i t s  p a r t i a l  e s c a p e  i n t o  t h e  p o l y m e r  t h u s  c r e a t i n g  
v o i d s  a s  s h o w n  i n  F i g . 1 7
T h e  o v e n  t e m p e r a t u r e  w a s  a l l o w e d  t o  r i s e  t o  8 0 ° C  
a n d  t h e  p r e s s u r e  w a s  n o w  g r a d u a l l y  i n c r e a s e d  t o  a t m o s p h e r i c
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Electrometer
1 8 . C e l l  H old er f o r  E l e c t r i c a l  T e s t s .
b y  i n t r o d u c i n g  d r y  n i t r o g e n  i n t o  t h e  o v e n .  T h e  S a m p l e  
w a s  t h e n  a l l o w e d  t o  p o l y m e r i s e .  A f t e r  p o l y m e r i s a t i o n  
t h e  t e s t  s a m p l e  w a s  c a r e f u l l y  r e m o v e d  f r o m  t h e  j i g  a n d  
s u b s e q u e n t l y  t e s t e d .
T h e  m o l a r  r a t i o s , a m o u n t  o f  i n i t i a t o r  u s e d , 
e l e c t r o d e  s p a c i n g  a n d  t h e  t i m e  e a c h  s a m p l e  w a s  k e p t  i n  
t h e  o v e n  a r e  g i v e n  i n  t h e  t e s t  r e s u l t s ,  w h i l e . t h e  m o l e c u l a r  
f o r m u l a e  a n d  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  m o n o m e r  a r e  g i v e n  
i n  A p p e n d i x  1 .
2 . 3 .  C o n d u c t a n c e  a n d  B r e a k d o w n  T e s t s
2 . 3 . 1 .  H o l d e r  f o r  T e s t  C e l l  d u r i n g  E l e c t r i c a l  M e a s u r e m e n t s ^ .
T h e  c e l l  h o l d e r ,  w h i c h  w a s  m a d e  o f  p e r s p e x  a n d  
u s e d  f o r  e l e c t r i c a l  t e s t s  i s  s h o w n  i n  F i g . 1 8 * .  - I t  h a d -  
t w o  f u n c t i o n s ,  f i r s t l y  t o  p r o v i d e  p h y s i c a l  s u p p o r t ' f o r  t h e  
t e s t  c e l l ,  s e c o n d l y  t o  p r o v i d e  t h e  m e a n s  f o r  e l e c t r i c a l  
c o n n e c t i o n s  t o  t h e  e l e c t r o d e s .  T h e  p h y s i c a l  s u p p o r t  w a s  
p r o v i d e d  b y  t h e  i n n e r  t u b e .  A  4 B A  b r a s s  s c r e w  S  w a s  
t h r e a d e d  c e n t r a l l y  i n  t h e  b a s e .  T h i s  s c r e w  h a d  a  h o l e  
i n  i t s  u p p e r  e n d  t o  t a k e  t h e  s t e m  o f  t h e  g l a s s  t o  
m e t a l  s e a l ,  a n d  g o o d  c o n t a c t  w a s  m a d e  b y  a  g l o b u l e  o f  
m e r c u r y .  T o  t h e  l o w e r  e n d  o f  t h e  s c r e w  a  s c r e e n e d  l e a d  
w a s  c o n n e c t e d .  T h e  o t h e r  e n d  o f  t h i s  l e a d  w a s  c o n n e c t e d  
t o  t h e  e l e c t r o m e t e r .  C o n t a c t  w a s  m a d e  t o  t h e  m e t a l  r i n g  
( R ,  F i g . 1 4 a )  b y  a  b r a s s  w a s h e r  ( W )  e m b e d d e d  i n  t h e  
p e r s p e x .  T h i s  w a s h e r  w a s  c o n n e c t e d  t o  ’ e a r t h 1 . T h e
x^aamsnBuuf-sssaiigaaaaaaaa* nmmMaem
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Fig . 19* Elementary Schematic of the Electrometer
1
T h e  c o v e r  s u p p o r t e d  t h e  E . H . T .  l e a d 8 w h i c h  t f a s  
c o n n e c t e d  t o  t h e  t o p  e l e c t r o d e .  T h e  c e l l  w a s  p l a c e d  
i n  a n  e a r t h e d  m e t a l  c a g e  f o r  t e s t s .
2 . 3 . 2 .  E l e c t r o m e t e r  a n d  E l e c t r o m e n t e r  C o n n e c t i o n s .
A  G e n e r a l  R a d i o  T y p e  1 2 3 0 * - A  d . c .  a m p l i f i e r  a n d  
e l e c t r o m e t e r  w a s  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  c o n d u c t i o n  c u r r e n t  
t h r o u g h  t h e  s a m p l e .  I t  i s  a  m a i n s  o p e r a t e d  d . c .  v a l v e  
m i l l i v o l t m e t e r  o f  v e r y  h i g h  s e n s i t i v i t y .  I t  u s e s  
n e i t h e r  a  c h o p p e r  n o r  a  v i b r a t o r  b u t  h a s  t h r e e  d i r e c t  
c o u p l e d  s t a g e s  o f  a m p l i f i c a t i o n .  T h e  f i r s t  s t a g e  u s e s  
a n  e l e c t r o m e t e r  v a l v e  h e n c e  t h e  i n p u t  r e s i s t a n c e  o f  t h e  
i n s t r u m e n t s  i s  e x t r e m e l y  h i g h .  T h e  e l e m e n t a r y  s c h e m a t i c  
i s  s h o w n  i n  F i g . 1 9 .  T h e  r e s i s t a n c e  ' i s  d e t e r m i n e d  b y  
t h e  s e t t i n g  o f  t h e  s w i t c h  t h a t  p r o v i d e s  r e s i s t a n c e "  
s t a n d a r d  i n  d e c i m a l  s t e p s  f r o m  1 0 * 4 t o  1 0 1 1 * o h m s .
B e s i d e s  i t s  u s e  a s  a  v o l t m e t e r  i t  c a n  a l s o  b e  u s e d  
a s  a n  a m m e t e r  o r  o h m m e t e r .  W h e n  t h e  i n s t r u m e n t  i s  u s e d  
a s  a n  a m m e t e r  t h e  u n k n o w n  c u r r e n t  f l o w s  t h r o u g h  t h e  i n p u t  
s t a n d a r d  r e s i s t a n c e  ( R ^ )  a n d  t h e  v o l t a g e  d e v e l o p e d  a c r o s s  
i t  i s  m e a s u r e d .  T h e  c u r r e n t  i s  t h e n  t h e  r a t i o  o f  t h e  
v o l t a g e  r e a d  t o  t h e  r e s i s t a n c e  R ^ .
F o r  r e c o r d i n g  p u r p o s e s  a  c u r r e n t  p r o p o r t i o n a l  
t o  t h e  m e t e r  d e f l e c t i o n  o f  5  m A  f o r  f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n  
i s  a v a i l a b l e  a t  t h e  o u t p u t  t e r m i n a l s .  T h i s  c u r r e n t  w a s
j
m e ta l  r i n g  a c t s  a s  a ’ g u a rd *  f o r  c u r r e n t  m e a s u re m e n ts .
u s e d  t o  d r i v e  t h e  p e n  a n d  th e  u l t r a v i o l e t  r e c o r d e r s .
A  r e s i s t a n c e  o f  u p  t o  1 5 0 0  o h m s  c o u l d  b e  c o n n e c t e d  a c r o s s  
t h e  o u t p u t  t e r m i n a l s  w i t h o u t  a f f e c t i n g  t h e  s e n s i t i v i t y  
o r  d e f l e c t i o n  o f  t h e  e l e c t r o m e t e r .
A  s w i t c h  i s  p r o v i d e d  t o  m e a s u r e  c u r r e n t s  i n  t h e  
r e v e r s e  d i r e c t i o n .  T h e  z e r o  o f  t h e  i n s t r u m e n t  c o u l d  b e  
c h e c k e d  a t  a n y  t i m e  d u r i n g  t h e  t e s t s  b y  d e p r e s s i n g  a  p u s h  
s w i t c h  w h i c h  d i s c o n n e c t s  t h e  m e t e r  f r o m  t h e  e x t e r n a l  
s o u r c e .
W h e n  u s e d  t o  m e a s u r e  c u r r e n t s  d u r i n g  t h e  t e s t s  
t h e  i n p u t  t o  t h e  e l e c t r o m e t e r  w a s  f r o m  t h e  t e s t  c e l l  
( F i g . 1 8 )  v i a  a  c o a x i a l  l e a d .  T h e  c o a x i a l  l e a d  i n t o  t h e  
m e t e r  w a s  k e p t  i n  a  f i x e d  p o s i t i o n  d u r i n g  t h e  t e s t s  a n d  t h e  
l o w  p o t e n t i a l  e n d  w a s  o n l y  e a r t h e d  a t  t h e  e l e c t r o m e t e r .
T h e  g u a r d  r i n g  w a s  e a r t h e d  a f t e r  t h e  e l e c t r o m e t e r  
h e n c e  t h e  c u r r e n t  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  e l e c t r o m e t e r  w a s  o n l y  
t h a t  p a s s i n g  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s .  L e a k a g e  c u r r e n t  b e i n g  
l e d  t o  e a r t h  v i a  t h e  g u a r d  r i n g .
2 * 3 . 3 .  R e c o r d e r s
T w o  r e c o r d e r s  w e r e  u s e d  d u r i n g  t h e  t e s t s  t h e i r  
i m p u t s  a r e  s h o w n  i n  F i g . 2 0 .
a )  A  S o u t h e r n  I n s t r u m e n t s  P E 2 2 3 A  T w o  C h a n n e l  P e n  
O s c i l l o s c o p e  w a s  o n e  o f  t h e  r e c o r d e r s  u s e d .  T h i s  c o n s i s t s  
o f  a  M R 5 1 2  p e n  a m p l i f i e r  w h i c h  d r i v e s  t h e  M 9 4 2 C  p e n  
o s c i l l o g r a p h .  T h e  a m p l i f i e r  h a s  a  f l a t  f r e q u e n c y  
r e s p o n s e  f r o m  d . c .  t o  1 k H z .  O n e  c h a n n e l  m o n i t o r e d
t h e  E . H . T ,  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  c e l l ,  t h e  s e c o n d
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S i n c e  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  p e n  r e c o r d i n g  
c h a n n e l s  c o u l d  b e  i n d e p e n d e n t l y  v a r i e d  o n  t h e  r e c o r d e r  
t h e y  w e r e  d r i v e n  f r o m  t h e  v o l t s  d r o p  a c r o s s  t h e  f i x e d  
w i r e  w o u n d  r e s i s t o r s .  T h e  m a x i m u m  f r e q u e n c y  r e s p o n s e  
o f  t h e  p e n s  w a s  a b o u t  2 0  c y c l e s  p e r  s e c o n d .  W h e n  t h e  
c o n d u c t i o n  c u r r e n t  w a s  f l u c t u a t i n g  c o n t i n u o u s l y  t h e  
c a p a c i t o r  C  w a s  s w i t c h e d  o n  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  r e a d a b l e  
r e c o r d  o f  t h e  c u r r e n t .  T h e  r e c o r d e r  w a s  k e p t  r u n n i n g  
c o n t i n u o u s l y  d u r i n g  t h e  t e s t s  a t  a  p a p e r  s p e e d  o f  
1 m m / s e c .
b )  T h e  U l t r a v i o l e t  R e c o r d e r  u s e d  w a s  a  S . E .  
L a b o r a t o r i e s  t y p e  S . E . 2 0 0 5  d i r e c t  w r i t i n g  o s c i l l o g r a p h .  
T h e  t r a c e  d e f l e c t i o n  w a s  o v e r  a  p a p e r  w i d t h  o f  1 2  c m  
w i t h  a  l i n e a r i t y  o f  -  1 %  o v e r  -  6  c m  d e f l e c t i o n .  T h e  
g a l v a n o m e t e r  u s e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  r e c o r d e r  w a s  
T y p e  A 1 0 0 0  w i t h  a  n a t u r a l  f r e q u e n c y  o f  1 0 1 0  H z  a n d  a  
s e n s i t i v i t y  o f  0 . 3 3  m A / c m  o r  2 5  m V / e m .  T h e  s e n s i t i v i t y  
w a s  f i x e d  a n d  t o  k e e p  t h e  s p o t  o n  t h e  p a p e r  f o r  l a r g e  
d e f l e c t i o n  t h e  r e s i s t o r  R v  w a s  a d j u s t e d  t o  c o n t r o l  t h e  
i n p u t .  T h i s  r e c o r d e r  \<tas u s e d  p e r i o d i c a l l y  t o  o b s e r v e  
f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  c o n d u c t i o n  c u r r e n t s .  , T h e  c a p a c i t o r  
( C )  i n  t h e  r e c o r d e r  i n p u t  w a s  s w i t c h e d  o u t  o f  c i r c u i t  
w h e n  u s i n g  t h e  r e c o r d e r .
T h e  U l t r a v i o l e t  R e c o r d e r  a n d  c h a n n e l  2  o f  t h e  p e n  
r e c o r d e r  w e r e  c a l i b r a t e d  a g a i n s t  t h e  d e f l e c t i o n  o f  t h e  
e l e c t r o m e t e r .  W h i l e  c h a n n e l  1  o f  t h e  p e n  r e c o r d e r  w a s
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c h a n n e l m o n i t o r e d  t h e  c o n d u c t io n  c u r r e n t .
c a l i b r a t e d  a g a i n s t  t h e  m i c r o a m m e t e r  u s e d  f o r  r e a d i n g  t h e  
v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  t e s t  c e l l .
2 . 3 . 4 .  P r o c e d u r e  f o r  C o n d u c t a n c e  a n d  B r e a k d o w n  T e s t s .
2 . 3 ♦ 4 . 1 . C o n d u c t a n c e  T e s t
T h e  r e c o r d e r s  w e r e  s w i t c h e d  o n  h a l f  a n  h o u r  b e f o r e  
t h e  s t a r t  o f  t h e  t e s t s  f o r  w a r m i n g  u p .  T h e  e l e c t r o m e t e r  
w a s  l e f t  o n  c o n t i n u o u s l y  ( 2 4  h o u r s / d a y )  d u r i n g  a  s e r i e s  
o f  t e s t s .
T h e  t e s t  c e l l  w a s  p l a c e d  i n  t h e  c e l l  h o l d e r  w h i c h  
w a s  i n  a  s c r e e n e d  e a r t h  c a g e  i n t e r l o c k e d  w i t h  t h e  m a i n s  
s u p p l y  t o  t h e  E , H . T . g e n e r a t o r . T h e  c o n n e c t i o n s  w e r e  
m a d e  a s  s h o w n  i n  F i g . 2 0 .
T h e  z e r o  o f  t h e  e l e c t r o m e t e r  w a s  c h e c k e d  b e f o r e  
t h e  s t a r t  o f  e a c h  t e s t .  A f t e r  t h e  i n p u t  r e s i s t a n c e  < R A ) 
w a s  s w i t c h e d  t o  z e r o ,  t h e  E . H . T .  v o l t a g e  w a s  a p p l i e d  t o  
t h e  t e s t  c e l l ,  t h e  s w i t c h  S  c o n n e c t e d  t o  C H .  T h e  m i n i m u m  
v o l t a g e  o u t p u t  a v a i l a b l e  f r o m  t h e  E . H . T .  g e n e r a t o r  w a s
0 . 5  k V .  T h i s  w a s  t h e  f i r s t 1 . v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  
s a m p l e .  w a s  n o w  a l t e r e d  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a
c o n v e n i e n t  r e a d i n g  o n  t h e  m e t e r .  T h i s  v o l t a g e  t o  t h e  
t e s t  s a m p l e  w a s  l e f t  o n  f o r  a  p e r i o d  o f  f i v e  m i n u t e s  a f t e r  
w h i c h  t i m e  a  r e a d i n g  w a s  t a k e n .  T h i s  r e a d i n g  f o r  c u r r e n t ,  
o b t a i n e d  f i v e  m i n u t e s  a f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t e s t  
v o l t a g e ,  w a s  t a k e n  a s  t h e  c o n d u c t i o n  c u r r e n t .
T h e  e l e c t r o m e t e r  r e s i s t a n c e  ( R ^ )  w a s  n o w  s w i t c h e d
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d o w n  a  f e w  s c a l e s  a n d  t h e  v o l t a g e  w a s  i n c r e a s e d  ' f o  t h e  
n e x t  v a l u e .  T h e  w a s  a l t e r e d  t o  g i v e  a  c o n v e n i e n t  
r e a d i n g  a n d  a f t e r  f i v e  m i n u t e s  t h e  c o n d u c t i o n  c u r r e n t  
r e a d i n g  t * a s  t a k e n .
T h e  p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d  f o r  i n c r e a s i n g  v a l u e  
o f  v o l t a g e .  T h e  r e a s o n  f o r  s w i t c h i n g  d o w n  r a  b e f o r e  
i n c r e a s i n g  t h e  v o l t a g e  w a s  > t o  p r e v e n t  o v e r l o a d i n g  
t h e  e l e c t r o m e t e r .
I f  a n y  r a p i d  f l u c t u a t i o n s  w e r e  n o t e d  i n  t h e  
c o n d u c t i o n  c u r r e n t  r e c o r d s  a s  s h o w h n  o n  t h e  p e n  r e c o r d e r  
t h e  o u t p u t  f r o m  t h e  e l e c t r o m e t e r  w a s  f e d  t o  t h e  u l t r a ­
v i o l e t  r e c o r d e r  a n d  r e c o r d  m a d e  o f  t h e s e  f l u c t u a t i o n s .
T h e  r e s u l t s  o f  t h e  t e s t  c a r r i e d  o u t  a r e  g i v e n  i n  
t h e  R e s u l t s  S e c t i o n .  A f t e r  t h e  l a s t  c u r r e n t  r e a d i n g  
w a s  t a k e n  t h e  E . H . T .  w a s  s w i t c h e d  o f f  a n d  t h e  s w i t c h  S  
w a s  n o w  c o n n e c t e d  t o  D H .  T h e  e l e c t r o m e t e r  w a s  s w i t c h e d  
t o  r e a d  ’ n e g a t i v e 1 c u r r e n t s .  T h e  r e c o r d  w a s  o b t a i n e d  o f  
t h i s  d i s c h a r g e  c u r r e n t  b y  t h e  p e n  r e c o r d e r .  F r o m  t h e s e  
r e c o r d s  a n d  f r o m  t h e  e l e c t r o m e t e r  r e a d i n g ;  t h e  d i s c h a r g e  
c u r r e n t s  w e r e  d e t e r m i n e d .
2 . 3 . 4 . ? . C o n d u c t a n c e  M e a s u r e m e n t s  a t  E l e v a t e d  T e m p e r a t u r e s  
T h e s e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o n  f u l l y  
p o l y m e r i s e d  s a m p l e s , i n  a n  o v e n  w h i c h  w a s  t h e r m o s t a t i c a l l y  
c o n t r o l l e d  t o  ±  1 °  C .  F o r  t h e  s a m p l e s  t o  a t t a i n  t h e r m a l  
e q u i l i b r i u m  t h e y  w e r e  p l a c e d  i n  t h e  o v e n  i n  a n  a t m o s p h e r e  
o f  n i t r o g e n  f o r  a t  l e a s t  2 4  h o u r s  b e f o r e  t h e  m e a s u r e m e n t s
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w e r e  c a r r i e d  o u t .  I n  p e r i o d s  b e t w e e n  r e a d i n g s  t h e  t o p  
a n d  l o w e r  e l e c t r o d e s  w e r e  e x t e r n a l l y • c o n n e c t e d  ( s h o r t e d )  
f o r  t h e  s t o r e d  c h a r g e  t o  d e c a y .  T h e  c e l l  h o l d e r ,  m a d e  
o f  p a x o l i n  w a s  s i m i l a r  t o  t h e  o n e  s h o w n  i n  F i g . 1 8 ,  T h e  
m e a s u r e m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  - 2 0 ° ,
4 0 ° ,  6 0 ° ,  8 0 ° a n d  1 0 0 °  C .
2 . 3 . 4 . 3 .  B r e a k d o w n  T e s t s
T h e  e l e c t r o m e t e r  w a s  d i s c o n n e c t e d  f r o m  t h e  
c i r c u i t  a n d  r e p l a c e d  b y  a  c a t h o d e  r e s i s t o r  b e t w e e n  p o i n t s  
A  a n d  B  o f  F i g . 2 0 .  T h e  d i v e r t e r  w a s  a l s o  c o n n e c t e d  i n  
c i r c u i t  a t  t h e  p o s i t i o n  i n d i c a t e d  i n  F i g , 1 1  a n d  t h e  i n p u t  
t o  t h e  d i v e r t e r  w a s  f e d  f r o m  p o i n t  A  o f  t h e  c a t h o d e  
r e s i s t o r .  T h e  c e l l  h o l d e r  w a s  f i l l e d  w i t h  t r a n s f o r m e r  
o i l  f o r  t h e s e  t e s t s  t o  p r e v e n t  c o r o n a  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  
s t e m s .  T h e  E . H . T ,  v o l t a g e  w a s  a p p l i e d  t o  t h e  t e s t  c e l l  
a n d  r a i s e d  i n  s t e p s  o f  2  k V  e v e r y  2 0  s e c o n d s  u p  t o  
b r e a k d o w n .  T h e  s a m e  p r o c e d u r e  w a s  f o l l o w e d  f o r  a l l  t e s t s .
2 . 4 .  H a r d n e s s  T e s t s
T h e s e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  o b t a i n  s o m e  
k n o w l e d g e  o f  t h e  p h y s i c a l  c o n d i t i o n  o f  t h e  p o l y m e r .  I t  
w a s  f e l t  t h a t  t o  o b t a i n  a n y  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  
e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  s t r u c t u r e ,  t h e  h a r d n e s s  
t e s t s  h a d  t o  b e  p e r f o r m e d  o n  t h e  s a m p l e s  a c t u a l l y  t e s t e d  
f o r  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s .
T h e  H a r d n e s s  T e s t e r s  f o r  p l a s t i c  m a t e r i a l s  w e r e
F ig .  2 1 . ' H ardness T e s t e r .
f o u n d  u n s u i t a b l e  f o r  c a r r y i n g  o u t  h a r d n e s s  m e a s u r e m e n t s  
o n  t h e  s a m p l e s  p r e p a r e d .  F o r  t h i s  r e a s o n  a  s i m p l e  
h a r d n e s s  t e s t e r  w a s  c o n s t r u c t e d  w h i c h  c o u l d  b e  u s e d - t d '  
c a r r y  o u t  t h e  n e c e s s a r y  m e a s u r e m e n t s .
2 . 4 . 1 .  H a r d n e s s  T e s t e r
T h i s  a s  s h o w n  i n  F i g . 2 1  c o n s i s t s  b a s i c a l l y  o f  a  
B a t t y  d i a l  i n d i c a t o r .  T o  o n e  e n d  o f  t h e  s p i n d l e  a  c o n e  
w a s  f i t t e d  a n d  t o  t h e  o t h e r  e n d  a  p l a t f o r m  o n  w h i c h  
k n o w n  w e i g h t s  c o u l d  b e  p l a c e d .
2 . 4 . 2 .  H a r d n e s s  M e a s u r e m e n t
T h e  p r i n c i p l e  o f  w o r k i n g  o f  t h e  h a r d n e s s  t e s t e r  
w a s  t h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  c o n e  d u e  t o  a  s e t  
l o a d  f o r  a  t i m e  o f  1 5  s e c o n d s .  A  f i x e d  t i m e  w a s  
r e q u i r e d  a s  t h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  v a r i e d  w i t h  t i m e  
d u e  t o  t h e  v i s c o e l a s t i c  n a t u r e  o f  t h e  s a m p l e s .
T h e  s a m p l e  c e l l  w a s  f i x e d  o n  a  r i g i d  b a s e  w i t h  
t h e  u p p e r  s u r f a c e  o f  t h e  p o l y m e r  a p p r o x i m a t e l y  a  c e n t i m e t e r  
b e l o w  t h e  c o n e ,  a t t a c h e d ,  t o  t h e  s p i n d l e .  A  w e i g h t  o f  2 7  
g m  , c a l l e d  t h e  d e a d  w e i g h t ,  w a s  p l a c e d  o n  t h e  p l a t f o r m  
t o  b r i n g  t h e  c o n e  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  p o l y m e r .  T h e  
r e a d i n g  w a s  t a k e n  o n  t h e  d i a l .  T h e  d e a d  w e i g h t  w a s  
r e m o v e d  a n d  r e p l a c e d  b y  a  ’ m e a s u r i n g  w e i g h t ’ o f  5 0  o r  1 0 0  
g m  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  h a r d n e s s  o f  t h e  s a m p l e .  T h e  d i a l  
r e a d i n g  w a s  t a k e n  1 5  s e c o n d s  a f t e r  p l a c i n g  t h e  m e a s u r i n g  
w e i g h t .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  t w o  r e a d i n g s  w a s
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t a k e n  a s  t h e  m e a s u r e  o f  t h e  h a r d n e s s  o f  t h e  s a m p l e *
F i v e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  f o r  e a c h  s a m p l e  a n d  f o r  
e a c h  w e i g h t .
2 . 5 .  E l e c t r i c a l  D i s c h a r g e  M e a s u r e m e n t s
2 . 5 . 1 .  D i s c h a r g e  D e t e c t o r
T h e  E l e c t r i c a l  R e s e a r c h  A s s o c i a t i o n  M o d e l  3  
D i s c h a r g e  D e t e c t o r  w a s  u s e d  t o  d e t e c t  t h e  p r e s e n c e  o f  
d i s c h a r g e s  i n  t h e  t e s t  s a m p l e  a n d  t o  m e a s u r e  t h e i r  
a m p l i t u d e .  T h e  d e t e c t o r  w a s  i n i t i a l l y  d e v e l o p e d  b y  
M o l e  ( 1 4 1 ) a n d  i s  n o w  s u p p l i e d  b y  F . C .  R o b i n s o n  a n d
i
P a r t n e r s  L t d .  I t  h a s  a  h i g h  s e n s i t i v i t y  o v e r  t h e  
c a p a c i t a n c e  r a n g e  o f  6  p F  t o  2 0  u F  a n d  c a n  b e  u s e d  o u t s i d e  
t h i s  r a n g e  a t  r e d u c e d  s e n s i t i v i t y .  I t  h a s  a  r e s o l u t i o n  
o f  1 5 0  d i s c h a r g e s / q u a r t e r  c y c l e  f o r  a  5 0  H z  i n p u t .
D i s c h a r g e s  a r e  d i s p l a y e d  i n d i v i d u a l l y  o n  a  h i g h -  
r e s o l u t i o n  c a t h o d e - r a y  t u b e ,  a n d  f a c i l i t i e s  a r e  p r o v i d e d  
f o r  m e a s u r i n g  f o r  m e a s u r i n g  t h e  m a g n i t u d e  o f  a n y  o b s e r v e d  
d i s c h a r g e s  b y  i n j e c t i n g  a  c a l i b r a t i o n  s t e p - w a v e  o f  k n o w n  
m a g n i t u d e  i n t o  t h e  t e s t  c i r c u i t .  T h e  p o s i t i o n  o f  
d i s c h a r g e s  o n  t h e  t e s t  w a v e f o r m  m a y  b e  l o c a t e d  b y  t h e  u s e  
o f  t e s t - v o l t a g e  m a r k e r s  a n d  f a c i l i t i e s  a r e  p r o v i d e d  t o  
r o t a t e  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e  o r  t h e  c o m p l e t e  d i s p l a y  
t h r o u g h  3 6 0 ° ,  D i s c h a r g e s  o c c u r r i n g  i n  t h e  t e s t  s a m p l e  
c a n  b e  d i s t i n g u i s h e d  f r o m  t h o s e  o c c u r r i n g  e l s e w h e r e .
T h e  b l o c k  d i a g r a m  o f  t h e  t e s t  i n s t a l l a t i o n  i s  
s h o w n  i n  F i g . 2 2 .
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2 . 5 . 2 .  C o n t r o l  U n i t
T h e  c o n t r o l  u n i t  c o n s i s t s  o f  a  c o n v e n t i o n a l  
v a r i a b l e  t r a n s f o r m e r  f e d  f r o m  t h e  m a i n s  a n d  p r o v i d i n g  a n  
o u t p u t  o f .  0 - 2 7 0  v o l t s .  T h e  v a r i a b l e  v o l t a g e  i s  f e d  i n t o  
t h e  p r i m a r y  o f  1 : 1  i s o l a t i n g  t r a n s f o r m e r ,  w h i c h  h a s  
d o u b l e  e l e c t r o s t a t i c  s c r e e n s  b e t w e e n  t h e  w i n d i n g s .  T h e  
s e c o n d a r y  w i n d i n g  f e e d s  a  t h r e e  s e c t i o n  tt f i l t e r ,  e a c h  
s e c t i o n  c o m p r i s i n g  t w o  c a p a c i t o r s  t o  e a r t h  e i t h e r  s i d e  o f  
a  s e r i e s  c h o k e .
T h e  a t t e n u a t i o n  o f  t h e  f i l t e r  i s  g r e a t e r  t h a n  
1 0 0  d B  o v e r  t h e  d e t e c t i o n  f r e q u e n c y  b a n d  o f  t h e  d i s c h a r g e  
d e t e c t o r  a n d  e f f e c t i v e l y  e l i m i n a t e d  m a i n s  i n t e r f e r e n c e .
2 . 5 . 3 .  D e t e c t o r  U n i t
( a )  V o l t m e t e r . T h e  m o v i n g  c o i l  m e t e r  f e d  f r o m  a  d i o d e  
b r i d g e  a n d  v o l t m e t e r  r e s i s t o r  i s  c a l i b r a t e d  t o  m e a s u r e
t h e  r . m . s .  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  s a m p l e  u n d e r  t e s t .
( b )  S t e p  W a v e  G e n e r a t o r  a n d  A t t e n u a t o r . T h e  f u n c t i o n  
o f  t h i s  u n i t  i s  t o  g e n e r a t e  t h e  p u l s e  u s e d  f o r  m e a s u r i n g  
t h e  a p p a r e n t  d i s c h a r g e  m a g n i t u d e .  A  t h y r a t r o n  i s  u s e d
a s  a  b a s i s  f o r  g e n e r a t i n g  a  s t e p  w a v e  v o l t a g e  o f  a m p l i t u d e  
1 0 0  V .  T h e  s t e p  w a v e  i s  f e d  d i r e c t l y  i p t o  a  m u l t i s t a g e  
t t t y p e  c a p a c i t i v e  a t t e n u a t o r  w h i c h  c a n  a t t e n u a t e  t h e  1 0 0  V  
p u l s e  b y  1 4 0  d B ,  i n  s t e p s  o f  1  d B ,  d o w n  t o  1 0  p V .  T h e  
p u l s e  a t t e n u a t e d  t o  t h e  r e q u i r e d  a m o u n t  i s  t h e n  f e d  v i a  
t h e  p u l s e  o u t p u t  s o c k e t  t o  t h e  i n p u t  u n i t  w h e n  r e q u i r e d  
f o r  c a l i b r a t i o n  p u r p o s e s .
A?) 6 -fa­
c e )  A m p l i f i e r . T h i s  i s  u s e d  t o  a m p l i f y  t h e  p u l s e
f e d  i n  v i a  t h e  i n p u t  u n i t .  I t  h a s  t w o  i n p u t  t e r m i n a l s  . 
T h e  h i g h - g a i n  s o c k e t  i s  c o n n e c t e d  d i r e c t l y  t o  t h e  
a m p l i f i e r  i n p u t ,  t h e  l o w - g a i n  s o c k e t  p r o v i d e s  a n  
a t t e n u a t i o n  o f  a p p r o x i m a t e l y  6 0  d B .  T h i s  a l l o w s  
d i s c h a r g e s  o f  g r e a t e r  m a g n i t u d e  t o . b e ■ o b s e r v e d  a n d  
m e a s u r e d  w i t h o u t  o v e r l o a d i n g  t h e  a m p l i f i e r .
T h e  a m p l i f i e r  h a s  a  g a i n  g r e a t e r  t h a n . 1 2 0  d B  o v e r  
t h e  f r e q u e n c y  b a n d  o f  1 0 - 1 5 0  k H z .
( d )  C a t h o d e  R a y  T u b e  D i s p l a y  U n i t . T h e  p u l s e s
o c c u r r i n g  i n  t h e  s a m p l e  a f t e r  a m p l i f i c a t i o n  a r e  f e d  t o  
C . R . T .  a n d  d i s p l a y e d  o n  a  f l a t  6 ”  t u b e .  T h e  C . R . T .  u s e s  
a n  e l l i p t i c a l  t i m e  b a s e  d e r i v e d  f r o m ,  t h e  m a i n s  i n p u t .
T h e  p u l s e s  d i s p l a y e d  o n  t h e  s c r e e n  a r e  s u p e r i m p o s e d  o n  t h e  
e l l i p t i c a l  t r a c e .  T h e  e l l i p t i c a l  t r a c e  c a n  b e  r e d u c e d  t o  
a. s t r a i g h t  l i n e  t r a c e  f o r  a c c u r a t e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  
d i s c h a r g e s  w i t h  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e .  T h e  p o s i t i v e  o r  
n e g a t i v e  p u l s e s  c a n  b e  b r i g h t e n e d  i n d e p e n d e n t l y ,  i f  
r e q u i r e d .
I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  i n  w h i c h  q u a d r a n t  o f  t h e  
c y c l e  t h e  d i s c h a r g e s  o c c u r  v o l t a g e  m a r k e r s  c a n  b e  
d i s p l a y e d  o n  t h e  s c r e e n  t o  i n d i c a t e  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  
t w o  z e r o s  o f  t h e  i n p u t  v o l t a g e  w a v e f o r m .
1 5 0  d i s c h a r g e s  n e r  q u a r t e r  w a v e  c a n  b e  d e t e c t e d  
g i v i n g  a  r e s o l u t i o n  o f  3 0  u s e e .  T h e  m i n i m u m  d e t e c t a b l e  
d i s c h a r g e  i s  0 . 0 0 0 5  p C  f o r  a  s a r a n l e  c a p a c i t a n c e  o f  6  p F
-  97 -
a n d  1 5  p C  f o r  a  2 5 0  y F  s a m p l e .  T h e  m a x i m u i f t  m e a s u r a b l e  
d i s c h a r g e  b e i n g  0 . 2  p C .
2 . 5 . 4 .  T e s t  U n i t
( a )  I n p u t  U n i t .  T h i s  u n i t  c o u p l e s  t h e  t e s t  s a m p l e  
t o  t h e  a m p l i f i e r  i n  t h e  d e t e c t o r  u n i t  a n d  a l s o  s e r v e s
t o  i n j e c t  t h e  c a l i b r a t i o n  s t e p  w a v e  i n t o  t h e  t e s t  c i r c u i t
v i a  a  c a p a c i t o r  a s  s h o w n  i n  F i g .  2 3 .
T h e  u n i t  i s  b a s i c a l l y  a  b a n d - p a s s  t u n e d  c i r c u i t
c o n s i s t i n g  o f  a  h i g h  f r e q u e n c y  t r a n s f o r m e r  t u n e d  b y  t h e
1 t o t a l  c a p a c i t a n c e  o f  t h e  t e s t  c i r c u i t  t o  w i t h i n  t h e
f r e q u e n c y  b a n d  o f  t h e  a m p l i f i e r  a n d  d a m p e d  t o  g i v e  a
m a i n l y  r e s i s t i v e  d e t e c t i o n  i m p e d a n c e .  T h e  t u n i n g
c a p a c i t a n c e  i s  t h e  e f f e c t i v e  c a p a c i t a n c e  a c r o s s  t h e
p r i m a r y  w i n d i n g  o f  t h e  i n p u t  u n i t .  F o r  t h e  c i r c u i t  u s e d
t h e  t u n i n g  c a p a c i t a n c e  i s  t h e  c a p a c i t a n c e  o f  t h e  t e s t
s a m p l e  ( C x ) i n  p a r a l l e l  w i t h  t h e  b l o c k i n g  c a p a c i t a n c e
( C g )  i . e .  — £ & 9 i L . , T h e  s e c o n d a r y  o f  t h e  t r a n s f o r m e r  i s  
C x  +  C B  
c o n n e c t e d  t o  t h e  a m p l i f i e r .
( b )  V o l t m e t e r  U n i t . T h i s  i s  r e s i s t a n c e  m a d e  u p  t o
3 3  a n d  u s e d  t o  f e e d  t h e  v o l t m e t e r  i n  t h e  d e t e c t o r  u n i t .
B l o c k i n g  C a p a c i t o r  ( C g ) .  T h i s  i s  a  d i s c h a r g e  f r e e  
c a p a c i t o r  w h i c h  h e l p s  t o  t u n e  t h e  i n p u t  u n i t .  I t s  
c a p a c i t a n c e  m u s t  b e  l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  t e s t  s a m p l e  
f o r  m a x i m u m  s e n s i t i v i t y .
( d )  T r a n s f o r m e r . T h e  t r a n s f o r m e r  s u p p l i e s  t h e  t e s t
- 9 8 -  -
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v o l t a g e  t o  t h e  s a m p l e i  I t  i s  d i s d h a r g e  a h d  h a r m o n i c  f r e e ,  
t h e  p r i m a r y  s i d e  i s  f e d  f r o m  t h e  C o n t r o l  u n i t  a n d  o n  t h e  
s e c o n d a r y  i t  c a n  s u p p l y  u p  t o  S O  k V  t o  t h e  s a m p l e  u n d e r  
t e s t .
( e )  T e s t  S a m p l e . T h e  s a m p l e s  t e s t e d  w e r e  t h o s e  u s e d  
p r e v i o u s l y  f o r  d . c .  c o n d u c t i o n  t e s t s .  T h e  c a p a c i t a n c e  
o f  t h e  s a m p l e s  w a s  a b o u t  a  p i c o f a r a d .
2 . 5 . 5 .  P u l s e  A n a l y s i s
T h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r  g i v e s  a  v i s u a l  d i s p l a y  o f  
p u l s e s .  T h e  m a x i m u m  m a g n i t u d e  o f  t h e  p u l s e s  c a n  b e  
d e t e r m i n e d  t o g e t h e r  w i t h  t h e  d i s c h a r g e  e n e r g y ,  b u t  n o  
m e a n s  i s  p r o v i d e d  o n  t h e  d e t e c t o r  t o  d e t e r m i n e  t h e  t o t a l  
n u m b e r  o f  d i s c h a r g e s  o r  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  n u m b e r  o f  
d i s c h a r g e s  a n d  t h e i r  a m p l i t u d e .  I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  
t h e s e  r e l a t i o n s h i p s  t h e  c i r c u i t  s h o w n  i n  F i g .  2 4  w a s  u s e d  
t o  e x t r a c t  t h e  p u l s e s  a n d  f e e d  t h e m  t o  a  p u l s e  h e i g h t  
a n a l y s e r .
C i r c u i t  f o r  P u l s e  E x t r a c t i o n . T h e  c i r c u i t  s h o w n  
i n  F i g .  2 4  i s  f o r  e x t r a c t i n g  n e g a t i v e  p u l s e s ;  f o r  
p o s i t i v e  p u l s e s  t h e  d i o d e s  h a v e  t o  b e  r e v e r s e d .  T h e  
i n p u t  a t  p o i n t  A  w a s  f e d  f r o m  t h e  p u l s e  a m p l i f i e r  o u t p u t  
f e e d i n g  t h e  C . R . T . d i s p l a y . T h e  o u t p u t  ( B )  o f  t h e '  
c i r c u i t s  w e r e  t o  c o a x i a l  s o c k e t s  t h e s e  w e r e  t a k e n  t o  t h e  
p u l s e  h e i g h t  a n a l y s e r .
- 1 0 0 -
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A  S c a l e r  T y p e  1 7 0 0 / F  s u p p l i e d  b y  I s o t o p e  
D e v e l o p m e n t s  L t d .  w a s  t h e  p u l s e  h e i g h t  a n a l y s e r  u s e d .
T h e  i n s t r u m e n t  c a n  c o u n t  p u l s e s  r a n d o m  i n  t i m e ,  
a n d  c a n  d i s t i n g u i s h  i n d i v i d u a l  p u l s e s  w i t h  a  s e p a r a t i o n  
i n  t i m e  o f  a s  l i t t l e  a s  3  y s e c .  T h e  i n s t a n t a n e o u s  
c o u n t i n g  r a t e  i s  d i s p l a y e d  o n  a  m e t e r ;  t h e  t o t a l  n u m b e r  
o f  p u l s e s  r e c e i v e d  i n  a  d i s c r e e t  t i m e  i n t e r v a l ,  u p  t o  
1 0 ^  p u l s e s ,  i s  r e c o r d e d  o n  a  s i x - s t a t i o n  g l o w -  t u b e  d i s p l a y  
a n d  t h e  t i m e ,  u p  t o  1 0 b  s e c o n d s ,  d u r i n g  w h i c h  p u l s e s  
b e i n g  c o u n t e d  a r e  r e c o r d e d ,  t o  t h e  n e a r e s t  t e n t h  o f  a  
s e c o n d , o n  a  s i m i l a r  d i s p l a y .  T h e  c o u n t i n g  p e r i o d  m a y  b e  
t e r m i n a t e d  m a n u a l l y ,  o r  u s i n g  t h e  a u t o - c o u n t  a f t e r  a  
p r e - s e t  n u m b e r  o f  p u l s e s  h a v e  b e e n  c o u n t e d  o r  a f t e r  a  
p r e - s e t  t i m e  h a s  e l a p s e d .
T h e  S c a l e r  n o r m a l l y  d e r i v e s  i t s  t i m e  r e f e r e n c e  
f r o m  t h e  m a i n s  f r e q u e n c y  o f  5 0  H z .  T h i s  p r o v i d e s  a  
c o u n t i n g  a c c u r a c y  o f  b e t t e r  t h a n  1 %  e r r o r ,  b u t  f o r  m o r e  
p r e c i s e  m e a s u r e m e n t s ,  p r o v i s i o n  i s  m a d e  f o r  a n  e x t e r n a l  
f r e q u e n c y - s t a n d a r d  t o  b e  u s e d  f o r  t h e  t i m e  r e f e r e n c e *
F o r  t h e  t e s t s  t h e  i n t e r n a l  t i m e  r e f e r e n c e  w a s  u s e d .
T h e  S c a l e r  c a n  a c c e p t  p o s i t i v e  o r  n e g a t i v e  p u l s e s .  
T h e  n e g a t i v e  p u l s e s  a r e  f e d  i n  v i a  a n  a m p l i f i e r  w h i c h  h a s  
a  r i s e  t i m e  o f  7 0 0  n s e c  a n d  t h r e e  g a i n  s e l e c t o r  s w i t c h e s  
o f  5 ,  2 0 0  a n d  1 0 0 0 .  T h e  p o s i t i v e  p u l s e s  a r e  f e d  d i r e c t l y  
t o  t h e  d i s c r i m i n a t o r .  T h e  l o w  v o l t a g e  t h r e s h h o l d  b i a s
V.
2 . 5 . 6 .  P u ls e  H e ig h t  A n a ly s e r .
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o n  t h e  d i s c r i m i n a t o r  i s  5  V  w h i c h  c a n  b e  c o n t i n u o u s l y  
v a r i e d  u p  t o  5 0  V .  T h e  b i a s  s e t t i n g  i s  r e a d  o n  t h e  
m e t e r  p r o v i d e d .
P u l s e s  w h o s e  a m p l i t u d e  e x c e e d  t h e  d i s c r i m i n a t o r  
b i a s  s e t t i n g  a r e  c o u n t e d  b y  t h e  S c a l e r ,  h e n c e  t h e  n i m i m u m  
a m p l i t u d e  o f  p u l s e s  t h a t  c a n  b e  c o u n t e d  i s  5  m V  f o r  
n e g a t i v e  p u l s e s  f e d  i n  v i a  t h e  a m p l i f i e r  a n d  5  V  f o r  
p o s i t i v e  p u l s e s .  W i t h  t h e  u s e  o f  t h e  c h a n n e l  w i d t h  
a n d  t h e  d i s c r i m i n a t o r  b i a s  c o n t r o l s  p u l s e s  b e t w e e n  t w o  
a m p l i t u d e s  c a n  b e  c o u n t e d .
2 * 5 . 7 .  P r o c e d u r e  f o r  d i s c h a r g e  T e s t s
T h e  c a p a c i t a n c e  o f  t h e  s a m p l e s  w e r e  m e a s u r e d  o n  
a  t r a n s f o r m e r  r a t i o  a r m  b r i d g e ,  a t  a n  a n g u l a r  f r e q u e n c y  o f  
1 0 , 0 0 0  r a d i a n s / s e c .
T h e  t e s t  s a m p l e  w a s  n o w  i n s e r t e d  i n  t h e  t e s t  
c i r c u i t  i n  t h e  p o s i t i o n  s h o w n  i n  F i g . 2 3  a n d  t h e  o t h e r  
c o n n e c t i o n s  m a d e .
T h e  t e s t  c i r c u i t  w a s  l o c a t e d  i n  a  c o m p l e t e l y  
s c r e e n e d  e n c l o s u r e  a n d  i n t e r l o c k e d  w i t h  t h e  m a i n s .  I n  
m a k i n g  c o n n e c t i o n  g r e a t  c a r e  w a s  t a k e n  t o  e n s u r e  t h a t  t h e y  
w e r e  ’ f i r m *  a n d  n o  s h a r p  s p i k e s  e x i s t e d .  A s  b a d  c o n t a c t s  
g i v e  c o n t a c t  d i s c h a r g e s  a n d  s h a r p  s p i k e s  c a n  c a u s e  
c o r o n a  d i s c h a r g e s .  T h e s e  d i s c h a r g e s  s h o w n  i n  F i g . /  2 5 a  a n d  b
c a n  b e  e a s i l y  r e c o g n i s e d  a n d  e l i m i n a t e d .
T h e  a m p l i f i e r  w a s  f e d  v i a  t h e  h i g h - g a i n  s o c k e t  a n d
i t s  g a i n  s e t  h i g h » t o  a  v a l u e  j u s t  b e l o w  t h a t  a t  w h i c h
- 1 0  3 -
c i r c u i t  n o i s e  w a s  v i s i b l e  o n  t h e  C . R . T .  a n d  t h e  t e s t  
v o l t a g e  i n c r e a s e d  s l o w l y  t o ' :
a )  a  m a x i m u m  v a l u e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h a t  u s b d  f o r  d . c  
t e s t s  e . g .
M a x  v o l t a g e  B t r e s s  f o r  1 0 0  y g a p
f o r  d . c .  1 0  k V  1 . 0  M V / c m
f o r  d i s c h a r g e  t e s t s  1 0  k V ( r . m . s . )  1 . 4  M V ( p e a k ) / c m
o r  b )  t h e  v o l t a g e  a t  w h i c h  t h e  d i s c h a r g e  p u l s e s  w e r e
f i r s t  o b s e r v e d  i . e .  t h e  d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e .
T h e  t e s t  v o l t a g e  w a s  r a i s e d  t o  a  v a l u e  r e q u i r e d
a b o v e  t h e  d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e  a n d  a  c o u n t  w a s
t a k e n  o f  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  d i s c h a r g e s  i n  1 0 0  s e c o n d s ;
t h e  d i s c r i m i n a t o r  b i a s  w a s  r a i s e d  i n  s t e p s  a n d  a  c o u n t
t a k e n  f o r  e a c h  s e t t i n g .  T h i s  p r o c e d u r e  w a s  r e p e a t e d
f o r  h i g h e r  t e s t  v o l t a g e s .  I f  a  l a r g e  n u m b e r  o f  d i s c h a r g e s
w e r e  p r e s e n t  f o r  t h e  m a x i m u m  s e t t i n g  o f  t h e  d i s c r i m i n a t o r
b i a s  t h e  g a i n  o f  t h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r  a m p l i f i e r  w a s
r e d u c e d  t o  e n a b l e  t h e  l a r g e r  p u l s e s  t o  b e  d i f f e r e n t i a t e d .
D u r i n g  t h e  c o u n t i n g  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e  a n d  t h e
v o l t a g e  m a r k e r s  w e r e  s w i t c h e d  o f f .  L a s t l y  f o r  t h e  g a i n
s e t t i n g s  u s e d  t h e  d i s c r i m i n a t o r  b i a s  w a s  c a l i b r a t e d
a g a i n s t  t h e  a t t e n u a t i o n  b y  u s e  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e .
F o r  t e s t  v o l t a g e s  a b o v e  1 3  k V  t h e  t e s t  s a m p l e  w a s
i m m e r s e d  i n  t r a n s f o r m e r  o i l  t o  p r e v e n t  c o r o n a  d i s c h a r g e s
f r o m  t h e  e l e c t r o d e  s t e m s .
- 1 0 4 -
The r e s u l t  o f  t h e  t e s t s  c a r r i e d  o u t ,  t o g e t h e r  w i t h
- l O S ’-
t h e  r e l e v a n t  t h e o r y  r e q u i r e d  t o  d e t e i M n i n e  t h e  d i s c h a r g e  
m a g n i t u d e  a r e  g i v e n  i n  S e c t i o n  3 .
2 . 6 .  I n f r a r e d  A b s o r p t i o n  S p e c t r a l  T e s t s
T h e s e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  t o  d e t e r m i n e  t h e  
c h a n g e  i n  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  t h e  m o n o m e r s  o n  
p o l y m e r i s a t i o n  i . e .  t o  o b s e r v e  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  
d o u b l e  b o n d s  o f  t h e  a l l y l  a n d  a l k y l  g r o u p s .
2 . 6 . 1 .  P r e p a r a t i o n  o f  S a m p l e s
F o r  t h e  m o n o m e r s  b e f o r e  p o l y m e r i s a t i o n  a  f e w  d r o p s  
w e r e  u s e d  b e t w e e n  r o c k  s a l t  p l a t e s .  F o r  t h e  p o l y m e r s  a  
m u l l  w a s  p r e p a r e d  b y  g r i n d i n g  t h e  p o l y m e r s  i n  a  g r o u n d  
g l a s s  c o n e ,  f o r  h a n d  p o l y m e r s  t w o  g r o u n d  g l a s s  p l a t e s  w e r e  
u s e d  ( 1 4 2 ) .  T h e  g r i n d i n g  w a s  c o n t i n u e d  t i l l  a  u n i f o r m ,  
c o n s i s t e n c y  m u l l  w a s  o b t a i n e d .  T h i s  w a s  t h e  p o i n t  a t  
w h i c h  a  d i s a p p e a r a n c e  . o f Tr a t  t a i l s 1 o c c u r r e d . T h e  m u l l  
w a s  n o w  p l a c e d  b e t w e e n  t w o  r o c k  s a l t  p l a t e s  f o r  e x a m i n a t i o n  
F o r  t h e  p h t h a l a t e  p o l y m e r s  n u j o l  w a s  t h e  m u l l i n g  m e d i u m  
a n d  f o r  t h e  o t h e r  p o l y m e r s  h e x a c h l o r o b u t a d i e n e  w a s  u s e d .
2 . 6 . 2  D e t e r m i n a t i o n  o f  S p e c t r a
T h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  d e t e r m i n e d  
u s i n g  a n  U n i c a m  S . P . 2 0 0  I n f r a r e d  S p e c t r o p h o t o m e t e r .  T h e  
i n s t r u m e n t  i s  a  d o u b l e  b e a n  t y p e .  O n e  b e a m  p a s s i n g  
t h r o u g h  t h e  r e f e r e n c e  c e l l  t h e  o t h e r  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  
s a m p l e  c e l l .  A  r e f e r e n c e  c e l l  w a s  n o t  u s e d  f o r  t h e  t e s t s .
- 1 0 6 -
A f t e r  t h e  t r a n s m i t t a n c e  c o n t r o l  h a d  b e e n  a d j u s t e d  
t o  g i v e  a b o u t  9 5 %  t r a n s m i t t a n c e  t h e  s a m p l e  w a s  p l a c e d  
i n  p o s i t i o n  a n d  s c a n n e d  f r o m  w a v e  n u m b e r s  5 0 0 0  t o  6 5 0 .
-4 :07
S E C T I O N  3  
C O M P U T A T I O N S  A N D  R E S U L T S
3 COMPUTATIONS AND RESULTS
3 . 1 .  C o m p u t a t i o n s  *
3 . 1 . 1 .  E l e c t r i c a l  S t r e s s
T h e  e l e c t r i c a l  s t r e s s  E  i n  t h e  p o l y m e r  s a m p l e ,  
g i v e n  i n  t h e  c o n d u c t a n c e  a n d  b r e a k d o w n  t e s t  r e s u l t s  w a s  
c a l c u l a t e d  f r o m :
E  =  V  / d  .................  3  7
w h e r e  V  =  v o l t a g e  a p p l i e d  a c r o s s  s a m p l e  
d  =  g a p  s e t t i n g
3 . 1 . 2 .  H a r d n e s s  T e s t s
T h e  d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  g i v e n  f o r  s p e c i f i e d  l o a d s * , . ,  
i s  t h e  m e a n  o f  f i v e  r e a d i n g s  a n d  q u o t e d  i n  0 . 0 1  m m .
3 . 1 . 3 .  D e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  C o n c e n t r a t i o n  o f  U n r e a c t e d
A l l y l  G r o u p s
T h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d o u b l e  b o n d s  a t  a n y  s t a g e  o f
p o l y m e r i s a t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n
s p e c t r a  c u r v e s  b y  u s i n g  B e e r - L a m b e r t 1 s  L a w s
£  = l o g !  38
c o  l ° g T 0
=  D / D q    3 9
w h e r e  C  =  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s  a t  t i m e  t  
T  =  t r a n s m i s s i o n
D  =  l o g  1 / T  =  o p t i c a l  d e n s i t y  
S u f f i x  o  r e f e r s  t o  t h e  m o n o m e r  
T o  o b t a i n  t h e  t r u e  o p t i c a l  d e n s i t y ,  c o r r e c t i o n s  h a d  
t o  b e  m a d e  f o r  d i f f e r e n t  o p t i c a l  p a t h  l e n g t h s  u s e d  f o r  t h e
- 1
T h e  b a n d  1 6 4 5  c m  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  C = C  i n  
t h e  a l l y l  p o r t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  ( 1 4 )  c h a n g e s  d u r i n g  
p o l y m e r i s a t i o n  a n d  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  
p o l y m e r i s a t i o n .  T h e  b a n d  1 5 9 8  c m ”  d u e  t o  t h e  p h t h a l a t e  
m o l e c u l e  w a s  u s e d  a s  a n  i n t e r n a l  s t a n d a r d  t o  c o m p e n s a t e  
f o r  d i f f e r e n t  c e l l  t h i c k n e s s  i n  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  
p h t h a l a t e  p o l y m e r s . T h i s  b a n d  d o e s  n o t  u n d e r g o  a n y  c h a n g e  
d u r i n g  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  p r o c e s s  ( 1 4 ) .
F o r  t h e  p o l y m e r s  n o t  c o n t a i n i n g  t h e  p h t h a l a t e  
g r o u p  t h e  b a n d  1 3 8 0  c m " 2 , d u e  t o  t h e  C H ^  p a r t  o f  t h e  
m o l e c u l e  ( 1 2 2 )  w a s  u s e d  a s  a n  i n t e r n a l  s t a n d a r d .
T o  c o m p e n s a t e  f o r  d i f f e r e n t  c e l l  t h i c k n e s s  a n d  
o b t a i n  t h e  t r u e  o p t i c a l  d e n s i t i e s  e q u a t i o n  3 9  m u s t  b e  
r e - w r i t t e n  a s :
c  = £ § _  . £ ao    4 0
b g Q Da
w h e r e  =  o p t i c a l  d e n s i t y  d u e  t o  t h e  i n t e r n a l  s t a n d a r d
=  o p t i c a l  d e n s i t y  f o r  t h e  a l l y l  g r o u p  
T h e  a b o v e  e q u a t i o n  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  r a t i o s  
o f  u n r e a c t e d  a l l y l  g r o u p  a n d  a r e  g i v e n  i n  t h e  r e s u l t s  
t o g e t h e r  w i t h  t h e  r e l e v a n t  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  c u r v e s .
3 . 1 . 4 .  T h e o r y  o f  D i s c h a r g e  D e t e c t i o n
T h e  d i s c h a r g e  m a g n i t u d e  i n  a  v o i d  c a n  b e  d e t e r ­
m i n e d  b y  a n a l y s i n g  t h e  e q u i v a l e n t  c i r c u i t  r e p r e s e n t i n g  
t h e  t e s t  s a m p l e .  I n  F i g .  2 6 a  t h e  t e s t  s a m p l e  i s  s h o w n
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Fig* 2 6 . E q u iv a le n t  c i r c u i t  o f  th e  t e s t  
Sample • •• 'ft'
d i a g r a m m a t i c a l l y  w i t h  a  v o i d  a t  X  o f  t h i c k n e s s  t j .  T h e
d i e l e c t r i c  c a n  b e  s p l i t  u p  i n t o  t w o  p a r t s  A  a n d  B .  •
A  t h e  d i e l e c t r i c  w i t h o u t  v o i d s .
B  t h e  d i e l e c t r i c  w i t h  a  v o i d
T h e  e q u i v a l e n t  c i r c u i t  i s  s h o w n  i n  F i g . 2 6 b  a n d  c
w h e r e  C a  r e p r e s e n t s  t h e  c a p a c i t a n c e  o f  p a r t  A
r e p r e s e n t s  t h e  c a p a c i t a n c e  o f  p a r t  B  w i t h o u t
t h e  v o i d
C c  r e p r e s e n t s  t h e  c a p a c i t a n c e  o f  v o i d  i n  p a r t  B
V a  i s  t h e  a p p l i e d  v o l t a g e
V c  i s  t h e  v o l t a g e  a c r o s s  t h e  g a p
T h e  t e s t  s a m p l e  c a p a c i t a n c e  C x  i s :
c x  =  C  +  - J + . G c     4 1
C b  +  C c
L e t  V £  =  t h e  d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e
a n d  < $ V a  a n d  6 V C  b e  c h a n g e s  i n  t h e  v o l t a g e s .
D u r i n g  a  d i s c h a r g e  t h e  v o l t a g e  V c  a c r o s s  t h e  v o i d
i s  r e d u c e d  b y  < 5 V C . T h e  t o t a l  e q u i v a l e n t  c a p a c i t a n c e  ( C )
w h i c h  w i l l  b e  a f f a c t e d  b y  t h i s  c h a n g e  i n  v o l t a g e  w i l l  b e
f r o m  F i g . 2 6 b . C c  i n  p a r a l l e l  w i t h  p l u s  C a .
i . e .  C  =  C c  +  —    4 2
c a  +  c b
“  C c  +  C b    4 3
i f  C a > >  C j , ,  w h i c h  i s  t r u e  i n  p r a c t i c e .
T h e  e q u i v a l e n t  c h a r g e  t r a n s f e r  w i l l  b e
b e  m e a s u r e d ,  b u t  c a n n o t  b e  m e a s u r e d  b y  a n y  d i s c h a r g e
d e t e c t o r  a n d  h e n c e  i s  n o t  a  p r a c t i c a l  c h o i c e .  T h e r e f o r e
t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  a t  t h e  t e r m i n a l s  i s  m e a s u r e d .  T h i s
i s  c a l l e d  t h e  a p p a r e n t  d i s c h a r g e  m a g n i t u d e  Q a . T h e
r e l a t i o n  b e t w e e n  Q c  a n d  Q a  c a n  b e  d e r i v e d  a s  f o l l o w s :
T h e  v o l t a g e  p u l s e  < 5 V C , w h i c h  i s  c a u s e d  b y  a
d i s c h a r g e  i n  t h e  v o i d ,  g e n e r a t e s  a  s t e p  v o l t a g e  S V a  o f
r i s e  t i m e  1 0 - 1 0 0  n s  ( 1 0 9 , 1 0 3 )  a c r o s s  t h e  t e r m i n a l s  o f  t h e
i n s u l a t i o n  a n d  g i v e n  b y :
6 V  =  6 V  ______ 232—     4 6
c  C a  +  C b
F r o m  F i g . 2 6 c
Q = 6V {Ca  + - Efe.e S-— } = 6 Va C x  ................  47
^ b  +
=  6 V a  { C a  +  C b >    4 8
i f  Cc > c b
f r o m  e q u a t i o n s  4 4  a n d  4 8
Q c  _  U_cCc  +  C b  ........................... 4 9
Q a  C a  +  C b
s u b s t i t u t i n g  f o r  6 V a  f r o m  e q u a t i o n  4 6
Qc = Qa f t  + ” >   50
u b
i . e .  Q c  =  ‘Q a  ( 1  +  — }   5 1u  + .
e r  1
e r  I s  t h e  r e l a t i v e  p e r m i t t i v i t y  o f  t h e  d i e l e c t r i c .  
T h u s  t h e  d i s c h a r g e  Q c  i n  a  s m a l l  c a v i t y  c a n  e x c e e d  t h e .  
a p p a r e n t  d i s c h a r g e  Q a  a s  t  »
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Qc i s  t h e  a c t u a l  d is c h a r g e  i n  t h e  v o id  a n d  h a s  t o
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Fig* 27 E q u iv a le n t  c i r c u i t s  f o r  D isch a rg e  D e te c t io n
F r o m  e q u a t i o n  5 0  t h e  e n e r g y  o f  t h e  d i s c h a r g e s  c a n  
b e  d e t e r m i n e d  i n  t e r m s  o f  a n d  Q  . U s u a l l y  d i s c h a r g e s  
a f f e c t  s m a l l  a r e a s  a n d  t h e s e  a r e  c o m p l e t e l y  d i s c h a r g e d C 1 0 9 )  
i . e .  6 V C  -►-> V  , t h e n  f r o m  e q u a t i o n  4 6 :
V = v. Cb 5 ov  0  V * .............................•  «  o  •  e t  » O  <L
C + CV
T h e  e n e r g y  ( W )  l i b e r a t e d  b y  a  d i s c h a r g e  i n  a  v o i d  w i l l  b e :
W  =  ^ Q C V C     5 3
S u b s t i t u t i n g  f r o m  e q u a t i o n s  5 0 ,  5 2  a n d  5 3 :
W  =  i Q a V ±   5 4
H e n c e  t h e  e n e r g y  o f  a  d i s c h a r g e  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e
p r o d u c t  o f  t h e  d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e  a n d  t h e  a p p a r e n t  
d i s c h a r g e  m a g n i t u d e .
3 . 1 . 5 .  D e t e r m i n a t i o n  o f  D i s c h a r g e  M a g n i t u d e
I n  t h e  t e s t s  t h e  s a m p l e  w a s  c o n n e c t e d  a c r o s s  t h e  
h i g h  v o l t a g e  a n d  t h e  s t e p  v o l t a g e s  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  
a s  F i g . 2 7 .
w h e r e  C g  i s  t h e  b l o c k i n g  a n d  c o u p l i n g  c a p a c i t a n c e  
C q  i s  t h e  i n p u t  u n i t  c a p a c i t a n c e
< S V a  i s  t h e  v o l t a g e  p u l s e  a t  t e r m i n a l s  d u e  t o  
d i s c h a r g e  i n  v o i d
V q  i s  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e
T h e  t e s t  c i r c u i t ,  e x c l u d i n g  t h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r  
i t s e l f ,  i s  a s s u m e d  t o  b e  p u r e l y  c a p a c i t i v e , ( 1 4 1 )  a n d  t h a t  
t h e  s t e p - w a v e  e m f s  s h o w n  i n  t h e  d i a g r a m  h a v e  v e r t i c a l  
f r o n t s .  T h e  w a v e f o r m  o f  t h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r  r e s p o n s e
- 1 1 4 -
i s  d e t e r m i n e d  b y  i t s  o w n  i n t e r n a l  c h a r a c t e r i s t i c  a n d  
b y  t h e  c a p a c i t a n c e  o f  t h e  t e s t  c i r c u i t  a s  s e e n  f r o m  i t s  
t e r m i n a l s .  S i n c e  b o t h  o f  t h e s e  a r e  c o n s t a n t ,  t h e  w a v e ­
f o r m  o f  t h e  r e s p o n s e  w i l l  b e  t h e  s a m e  f o r  t h e  c a l i b r a t i o n  
p u l s e  a n d  f o r  t h e  d i s c h a r g e s  o c c u r r i n g  i n  t h e  s a m p l e .
T h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  d i s c h a r g e - d e t e c t o r  r e s p o n s e  i s  
d e t e r m i n e d  b y  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  v e r t i c a l - s t e p  v o l t a g e  
a p p l i e d  t o  i t s  t e r m i n a l s .  F o r  t h e  i n f i n i t e s i m a l  l e n g t h  
o f  t i m e  o c c u p i e d  b y  t h e  v e r t i c a l  s t e p ,  t h e  d i s c h a r g e  
d e t e c t o r  i n p u t  c i r c u i t ,  w h i c h  i s  i n d u c t i v e ,  w i l l  b e h a v e
a s  a n  i n f i n i t e  i m p e d a n c e ,  a n d  m a y  t h e r e f o r e  b e  r e g a r d e d
a s  a n  o p e n  c i r c u i t .  T h e  s t e p  v o l t a g e  a p p e a r i n g  o n  t h e
t e r m i n a l s  i s  t h u s  d e t e r m i n e d  e n t i r e l y  b y  t h e  c a p a c i t a n c e  
i n  t h e  c i r c u i t .
T h e  r e s p o n s e  o f  t h e  d e t e c t o r  t o  t h e  t w o  v o l t a g e s  
c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  a n a l y s i n g  t h e  c i r c u i t  w i t h  t h e  s t e p  
v o l t a g e s  a p p l i e d  s e p a r a t e l y .
( i )  R e s p o n s e  f r o m  D i s c h a r g e  i n  t h e  S a m p l e
T h e  v o l t a g e  p u l s e  a p p e a r i n g  a c r o s s  A A  i s  o b t a i n e d  
b y  t a k i n g  t h e  r a t i o *  o f  c a p a c i t a n c e  i n  F i g . 2 7 b :
V A a  = 6 v „  . C X  s  C b  i n  s e r i e s  .................  5 5
•t CX >C# 8  0 ^  i n  s e r i e s
=  6 V  < C * C B  *  E x £ f l . t  S J b ) .................  5 6
c  ( c  + c  )
( i i )  R e s p o n s e  f r o m  C a l i b r a t i o n  S t e p  W a v e  
S i m i l a r l y  f r o m  F i g . 2 7 c  t h e  v o l t a g e  p u l s e  a c r o s s
- 1 1 5 -
A ’ A 1 i s  g i v e n  b y :
v = V  / x CB + cx<:q + CqCB)     ......... 57
A’A' q cxcB
( i i i )  ■ W h e n  t h e  c a l i b r a t i o n  p u l s e  i s  a d j u s t e d  t o  g i v e  t h e  
s a m e  r e s p o n s e  a s  t h a t  d u e  t o  a  d i s c h a r g e  p u l s e
VAA = VA*A'
i . e .  dVa  . _ v q   58
C q ( C x  +  C B ) '  C x C B
■ ' • 5V x  = Y V 1  +   5 9
F r o m  e q u a t i o n  4 7
Q a  =  6 V a C x  =  V q C q ( l  +  S E >    6 0
T h e  v a l u e  o f  V q  w a s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  m a n u f a c t u r e r s  
. c h a r t  f o r  t h e  d i f f e r e n t  a t t e n u a t o r  s e t t i n g s .  H i e  v a l u e  
o f  ‘t h e  o t h e r  c o m p o n e n t s  u s e d  w e r e :
C q  =  10 p F , C B  s  1 0 0 0  p F .
T h e  a p p a r e n t  d i s c h a r g e  m a g n i t u d e  Q a  a n d  t h e  e n e r g y  
d i s s i p a t e d  W  i n  t h e  v o i d  d e t e r m i n e d  f r o m  e q u a t i o n s  
6 0  a n d  5 4  r e s p e c t i v e l y  a n d  g i v e n  i n  t h e  r e s u l t s  s e c t i o n .
- 1 1 6 -
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a )  T h e  c o n d i t i o n s  b e l o w  a p p l y  f o r  a l l  t h e  t e s t s
u n l e s s  o t h e r w i s e  s t a t e d  i n  t h e  t a b l e s :
E l e c t r o d e s  s t a i n l e s s  s t e e l .
G a p  1 0 0 y .
I n i t i a t o r  B e n z o y l  p e r o x i d e  1 %  b y  w e i g h t .
O v e n  t e m p e r a t u r e  8 0 ° C .
C u r r e n t  I  i n  p A  w i t h  a  m u l t i p l y i n g  f a c t o r .
S t r e s s  ( E )  i n  M V / c m .
S a m p l e  n u m b e r s  g i v e n  i n  t h e  t a b l e s  s h o w n  o n  t h e  g r a p h s ,
o n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a l  c u r v e s , a n d  
a r e  r e f e r r e d  t o  i n  t h e  d i s c u s s i o n .
b )  P r e l i m i n a r y  T e s t s  . A  n u m b e r  o f  t e s t s  w e r e
c a r r i e d  o u t  t o  d e t e r m i n e  t h e  m o s t  s u i t a b l e  c o n d i t i o n s  f o r
t e s t i n g ,  o f  t h e s e  f i v e  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2  a n d  t h e  
c o r r e s p o n d i n g  g r a p h s  p l o t t e d  i n  F i g s .  3 0  a n d  3 2 B .  T h e  
o t h e r s  d i d  n o t  s h o w  a n y  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  f r o m , t h e  
l a t e r  t e s t s .
c )  R o o m  T e m p e r a t u r e  T e s t s  -  T a b l e s  3 - 1 1 .  T o  o b s e r v e  
t h e  e f f e c t  o f  f u r t h e r  p o l y m e r i s a t i o n  o n e  s a m p l e  f r o m  e a c h  
g r o u p  a f t e r  t e s t i n g  w a s  h e a t e d  a t  8 0 ° C  f o r  t i m e s  o f  2  h o u r s ,  
1  h o u r  a n d  1  d a y  a n d  a r e  l a b e l l e d  A ,  B  a n d  C  r e s p e c t i v e l y .
I n  s o m e  c a s e s  c r a c k s  i n i t i a t e d  b y  t h e  H a r d n e s s  T e s t e r  
t e n d e d  t o  p r o p a g a t e  o n  f u r t h e r  h e a t i n g  a n d  t h e s e  w e r e  
g e n e r a l l y  n o t  t e s t e d  e l e c t r i c a l l y .
B r e a k d o w n  s t r e s s e s  ( B . D . )  T h e  s t e a d y  o r  I n c  
r e f e r s  t o  b r e a k d o w n  o c c u r r i n g  w h e n  t h e  v o l t a g e  w a s  s t e a d y  
o r  b e i n g  i n c r e a s e d .  F o r  v a l u e s  a b o v e  8  M V / c m  a  1 0 0  k V  
n e g a t i v e  p o l a r i t y  E . H . T ,  G e n e r a t o r  w a s  u s e d .  F o r  t h e  
2 0 0 u  s a m p l e s  n o  b r e a k d o w n  c o u l d  b e  o b t a i n e d .
3 * 2 .  R e s u l t s
Fig* 28. Strain and X-Ray
D iffractio n  Patterns
surface skin seen on 
(a ) and (b )
C / C 0 o • W h e r e  t h e s e  v a l u e s  a r e  n o t  g i v e n  t h e  a l l y l  
a b s o r p t i o n  b a i& A w a s  a b s e n t  o r  t o o  w e a k  t o  b e  u s e f u l  f o r  
c o m p u t a t i o n s .
c )  C o n d u c t a n c e  T e s t s  a t  . E l e v a t e d  T e m p e r a t u r e . T a b l e s
1 2 - 1 7 .  T h e  g a p s  u s e d  w e r e  2 0 0 e x c e p t  f o r  t h e  p h t h a l a t e  
s e l f  p o l y m e r ,  j. t o  m i n i m i s e  e r r o r s  d u e  t o  e l e c t r o d e  
e x p a n s i o n .
C o n d u c t i v i t y ,  a .  B e c a u s e  o f  t h e  u s e  o f  s p h e r i c a l  
e l e c t r o d e s  t h e  t r u e  c o n d u c t i v i t y ,  ( y / c m ) ,  c u r r e n t  d e n s i t y  
t o  e l e c t r i c a l  s t r e s s  c a n n o t  b e  d e t e r m i n e d  a n d  t h e  
’ c o n d u c t i v i t y *  c a l c u l a t e d  a n d  u s e d  t h r o u g h o u t , i s  t h a t  o f ;  
t h e  r a t i o  o f  t h e  t o t a l  c u r r e n t  t o  t h e  s t r e s s  i . e . I / E  d ~ c m .  
T h e  u n i t  u s e d  i s  1 0 " 2: 8 w i t h  a  m u l t i p l y i n g  f a c t o r .  T h e s e  
r e a d i n g s  a r e  g i v e n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  
i n  T a b l e  1 2 B  a n d  s h o w n  g r a p h i c a l l y  i n  F i g . 4 0 B  a n d  w e r e  
o b t a i n e d  d i r e c t l y  f r o m  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  I  a n d  , V .
I n  t h e  c a s e  o>f o t h e r  p o l y m e r s  t h e  v a r i a t i o n s  o f  
c o n d u c t i v i t y  i s  o f  a  s i m i l a r  n a t u r e  i n  t h a t  i t  v a r i e s  
b o t h  w i t h  s t r e s s  a n d  t e m p e r a t u r e .
F o r  t h e  r e a d i n g s  o b t a i n e d  a  n u m b e r  o f  g r a p h s  c a n  
b e  d r a w n ,  a s  a n  i l l u s t r a t i o n  t h e s e  a r e  s h o w n  f o r  t h e  
p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  i n  F i g s  4 0 A  a n d  4 0 B .  T h e  o t h e r  
g r a p h s  d r a w n  f o r  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e  p o l y m e r s  a r e  a t  
t h e  t w o  e n d s  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  s t r e s s  a n d  a r e  i n c l u d e d  
i n  t h e  d i s c u s s i o n .
d )  D i s c h a r g e  T e s t s .  F o r  s a m p l e s  t e s t e d  u n d e r
• - 1 1 9 r
BtfflM piK+. ,7 .*
:
e m p e r a t u r e
R o o m
- 1 2 0 -
a )  P u l s e s
/ 2 3 Q $  " m i n o t i S
. b )  D e c a y  o f  C u r r e n t  w i t h  t i m e  a t  E  M V / c m
c )  D i s c h a r g e  C u r r e n t  
P i g .  2 9  C u r r e n t  V a r i a t i o n s
( a )  P a g e  1 0 4  -  n o  d i s c h a r g e s  w e r e  o b s e r v e d . ,
( b )  P a g e  1 0 4  -  t h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  1 8 - 2 3  
a n d  a m p l i t u d e  d i s t r i b u t i o n  f o r  t h e  d i f f e r e n t  p o l y m e r s  
i s  s h o w n  i n  F i g . 4 6 .
e )  C u r r e n t  V a r i a t i o n s
i )  F l u c t u a t i o n  u n d e r  S t e a d y  V o l t a g e  C o n d i t i o n s :  A
t r a c e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  U l t r a  V i o l e t  r e c o r d e r  i s  s h o w n  
i n  F i g . 2 9 a .  T h e  f l u c t u a t i o n s  n o t e d  w e r e  r a n d o m  i n  t i m e  
a n d  g e n e r a l l y 1,  i n c r e a s e d  w i t h  s t r e s s ,  w i t h  i n c r e a s e  i n  
t e m p e r a t u r e  o c c u r e d  a t  l o w e r  s t r e s s e s  a n d  w e r e  a b o u t  1  t o  
2 %  o f  t h e  s t e a d y  v a l u e  o f  t h e  c u r r e n t .
i i )  T h e  d e c a y  o f  c u r r e n t  w i t h  t i m e  a f t e r  t h e  a p p l i ­
c a t i o n  o f  a  s t e a d y  v o l t a g e  i s  s h o w n  i n  F i g . 2 9 B >  T h e  d e c a y  
i s  t y p i c a l  o f  t h a t  o b t a i n e d  f o r  t h e  t e s t s  c a r r i e d  o u t  a t  
r o o m  t e m p e r a t u r e .  A t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  t h e  c u r r e n t  
r e a c h e d  a n  e q u i l i b r i u m  l e v e l ’ a l m o s t 1 s i m u l t a n e o u s l y  w i t h  
t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  d i r e c t  v o l t a g e  a n d  i n  s o m e  c a s e s  
s h o w e d  a  s l i g h t  i n c r e a s e  r a t h e r  t h a n  a  d e c r e a s e .
\
i i i )  D i s c h a r g e  C u r r e n t  T r a c e :  A  t y p i c a l  t r a c e  i s *
s h o w n  i n  F i g . 2 9 .  A t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t h e  c u r r e n t  
d e c a y e d  e x p o n e n t i a l l y  t o  z e r o ,  w h i l e  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e  t h e  c u r r e n t  s o m e t i m e s  c r o s s e d  t h e  ’ z e r o 1 
a x i s  a n d  i n c r e a s e d  i p  t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n .
- 1 2 1 -
c o n d i t i o n s  a s  i n :
GR
AP
H 
SH
EE
T 
No
 
SS
JI
-rat:::
O ‘f- MV/cm /  a
e i n s  e f f e c t s  i n  P h t h a l a t e  s e l p o l y m e r
9.
8
7
6
5
4
3
i
2
I
»
•
7
6
S
4
3
2
I
9
8
7
«
3
4
3
2
- 1 2 3 -
T A B LE  2
S e l f  p o l y m e r s  D i a l l y l  p h t h a l a t e  D i a l l y l
• a d i p a t e
S a m p l e  N o . 1 ° 1 ° 2X 2X 3 ^
T e s t A B A B  j
C u r r e n t  i n  p A  f o r  S a m p l e  N o .
E  M V / c m x l O 4 x l O 3 x l O 4 x l O 4 x l O 5
0 .0 5 0 .6 2 0 .4 8 0 .5 2 0 . 4 5 0 . 7 5
0 . 1 5 1 . 5 0 1 . 0 5 1 . 7 0
0 .2 0 1 . 6 5 1 . 7 0
0 .2 5 2 .6 0 1 . 8 0 2 .4 0
0 .4 0 3 . 0 5 3 . 8 0 4 .2 0 2 .9 0 3 . 3 0
0 .5 0 4 .6 0 3 . 5 0 3 . 7 0
0 .6 0 4 * 3 0 6 .6 0
0 . 6 5 5 . 5 0 4 .2 0 4 . 2 5
0 . 7 5 . 6.0 0 4 . 8 0 4 .6 0
0 . 8 0 4 . 7 0 8 ,7 0
0 .9 0 6.60 5 . 3 0 5 . 3 0
1 . 0 0 5 . 5 0 1 1 . 2 0 7 - 4 0 5 . 8 0 5 .6 0
1 . 1 0 6 . 4O
1 . 2 0 6 .6 0 1 3 . 5 0
1 * 2 5 8 .0 0
1 . 4 0 7 - 9 0 1 6 .0 0
° P o l y m e r i s e d  a t  8 0 %  f o r  12  h o u r s ,  N i c k e l  e l e c t r o d e s
x P o l y m e r i s e d  a t  1 0 0 ° C  f o r  3  h o u r s .
#  o
P o l y m e r i s e d  a*t 6 Q  0 * * f b r  3 d a y s
- 1 2  4 -
P i g .  3 1 A ( i )  P h t h a l a t e  s e l f  P o l y m e r
- 1 2  5 -
a*
^ _____£*
T O X r f t
01
o
«o
^  u . .  .
— w . a
GO
o
N
C D —
•------- 4^-
*  N
o
<0 (0
o
(
*
F i g .  3 1 A ( i i )  H i t h a l a t e  S e l f  P o l y m e r
- 1 2 6 -
rn
EH
(D
-Pcd
fl
+1
s -
Ph
fl,rHrHcd
•H
n
i
3
&rH.
O
Ph
ch
rH(DCO
WCv)
i—I
r r ,
O
fl
L
I—I
&rH
* = + 0 0 0 0 0 0 0  •0*0  on •=+ a -  cm m o  « • • • » * » «
O  OJ <~0 VQ CO r-H m  vo 
H  H  rl
O
fl
*=+
o
fl
ON
M3 O  I > l A O  Q  I A O  
i— | VO rH VO rH VO O / PO • • • • • • • •
O ' O  H  H  CM CM CM rO
to- O  O  O  OO  O  OJ CO o
rH '=+ .A- O POrH
O  00 CO A  O  A  A* o * « « • . •
CM *0- A  VO CO QNO 
rH
V
t— i 3f M
rH ro  CM O rH LA O  ro O  O  CO rH
VO-
•'A
OiH
w
I A
A
Oi—I
W
;A
I O
O  O  rH rH r-H rH CM
O  O  O  O  QO  A  <+ ON *=+• • 9 • •
H  f O N O  m  rH rH
CM O  O  r l  MO 
H  v l- l >  H  A• » o • •
O  O  A- rH rH
co vo o  o  oro  H  ON 'ri' CO • • • • •
O  i—I i—I CM CM
o
QJ
rH
&
10
f
1--
do
I i
* = + 0 0 0 0  LA LA CO CM CM • • • * •
O H  CM *=+ A
L A O O Q O O O CCD CM *=+VOcO O  CM «+4 
O O O O O i—I i—I i—’
O VO O  '•Oo •
A- LA 
rH ro
A ■ri-
A CM PO• • PO
PO rH •CM A o
CM*=+
CM
A  VO A* VO » •
CM 
ro ON
rH O  • •
ON CO 
rH
A- l a  CO VO • •
vo A  rH ro
VO
CM
CM CM 
VO VO • »
ON PO CM A-
O . •
CM *=± ro ON
§*0-
A
i—1rOPOA-
At
o -
O
! •  a  •
d  o  o  
i l  • “*> H
A
•ri-A*
O
Cd(D VO-p •
CO ro
Iy,rq
Q) CM -P *
no
ON
rHPO •
A O ro• S3 •
o 1—I ro^ 
------ ---
CO
vo o qd
rH ON cd o
• vo QJ O
PO • -P •
VO o CO r o
o o
o
&  cd A  Qj CO •
CO "+
rd
S °CD o  +9 •
CO ro
o  vo 
rt •IH rH
CQ
3
"<Y
A  !
8  a+5 •
CO rH
Pi . QJ 
>
> °  
§  r- l
CD
id CQ•rH CD
rdO Or-i JHQJ _p
Ph O CD
rH rH
PaON rHd Q)3 id
PQ O
•H
l'-l
o M
O Or2 ° ‘4 M V / c m  0*& O'S (• o  / * X
F i g . 3 1 B  P h t h a l a t e  s e l f  p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
- 1 2  8 -
/
- 1 2 9 -
T A B L E  4
S e l f  p o l y m e r  8 D i a l l y l  a d i p a t e
u --------------— —-------- — -------- - ---------- --- -----.---- ------------ -------------— ■— ■------------------
C u r r e n t  i n  p A  f o r  S a m p l e  . N u m b e r s
S a m p l e  N o .
i .........
1 3 1 4 1 5 1 6 1 7
E  M V / c m x l O 5 x ! 0 J
5
x l O x l O 5 . x l O 4
0 . 0 5 0 . 6 0 * 4 5 0 .4 0 0 * 3 3 3 * 0
0 * 20 1 . 5 1 . 3 7 1 . 1 0 1 , 2 5 7 . 0
0 .4 0 2 .8 1 , 8 0 1 .6 0 1 . 5 8 9 . 5
0 .6 0 3 * 9 2 . 3 0 2 . 3 5 1 . 7 6 1 2 . 0
0 . 8 0 4 .8 2 . 8 0 3 .1 0 1 - 9 5 1 4 . 0
H a r d n e s s  
50 gm 6 1 . 5 6 7 * 7 5 8 1 . 2 5 ■ 4 2 . 5 0 3 9 . 5
1!f! 
o 
o
1 
O
0 .6 9 6 3 0 .6 8 0 5 0 . 8 5 4 3 0 . 7 9 5 7 0 . 7 3 3 4
ED S t e a d y S t  e a d y I n o . S t e a d y S t e a d y
M V / c m 1 . 4 1 . 6 1 . 3 5 3 . 4 5 2 . 4
T i m e  i n
O v e n 5 h o u r s 1  d a y 2 d a y s
I  p A
0-8 u z  n  v / icm.0-4* M V / c m  w o ►
F i g .  '32B A d i p a t e  s e l r  p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  . - v a r i o u s  s a m p l e s
r- 1 3 1 -
F i g .  3 3 A ( i )  S e b a c a t e  S e l f  P o l y m e r
- 1 3 2 -
R i g *  3 3 A ( i i )  S e b a c a t e  S e l f  P o l y m e r
*
- 1 3 3 -
0
flO
cdrQQ)
CO
rH i—I
cd•rt
n
8
O
Ph
+Hi—I 
CD CO
!*
CM
ro
CM
w
*ho
Q) 
i—I
Pi El cd CO
U 
» Pi
CM
CM
rHAl
OCM
ON i—I
COr-l
<0-
o
3
•=+
oI—I
M
VO ON CM O  CM VO PO vo• » t •
O  O  rH rH
A- O  O  O  ON A  PO oo * • • •
O  CM +  A
*5+
O
fl
“=+
orH
M
CM O  O  O  ON ON ON A  • » • •
O  c\l +  A
CM ACM O  O  O  A  A  •=+ PO O  CM
O  rH CM PO •<+
■ri-
Oi—I
M
•0-
Ot—I
M
orH
M
vq a  o  o  o  ovo on on co •«+ on• • • •
O  r t  CM rO *?+
A- A  O  O  
CO co A  O  • • » •
O  CM O M -
O  A  O  O  rH VO CM *0“ • • • •
rH CM "0" A
O
QJ
rH
P»a
cdco
!=>
I-H
PQ
A O  O  O  O  O  O  CM -0-VO CO O « » • • • •
O  O  O  O  O rH
ovo 1—1VO rH* A-
co •PO O
Oo fc.
A-rO
CM
•
CM
A
■vr
Ou#-f*0
vo
O  A  A.CM
00rH A-CO
PO
CM VO
VO rH« VO
ro •
A- o
rO
CO
DJ
CQ
CD
&ft
cd
M
o  o
A  Oi—I
o
oCMVO•
o
ro
A
ONA
MO
PO
9
O
■=+rH
rHVO•
O
rO  
i—I 
ON 
VO
fl
CD-p •
CO CO
-P  * 
CQ CM
O
S3M
A
■*0*
CM
O
r?>nd
cd
.p CA
&  3
cd
CD
+*CO fc’1
A,
"S g  
% 9
Ul o
A
O rri
3  rH M ^
aO
g  fe‘ * PH
W
>0
rd
rO
co
C/3
IA
rd
Td
ro
U)
U
3
o
co
>
O
P♦rl
§•H
Eh
.0(D
Td
o
fH-PO
CD
i—10
rH0
iHO
0
Td•«H
M
0
Pi
f i
N
P3
CM
P i g .  3 3 B S e b a c a t e  s e l f  p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
aaue i^uisueji
i --mi
F i g .  3 4 A ( i )  P h t h a l a t e  C o - p o l y m e r
- 1 3 6 -
F i g .  3 4 A ( i i )  P h t h a l a t e  C o - p o l y m e r
- 1 3 7 -
F i g .  3 4 A ( i i i )  P h t h a l a t e  C o —p o l y m e r
’ ’ T A B L E  6*
M o l a r  r a t i o  -  D i a l l y l  p h t h a l a t e  +  d i e t h y l  E u m a r a t e  _  i s 2
- 1 3 8 -
C u r r e n t  i n  p A  f o r  S a m p l e  N u m b e r s
S a m p l e  N o . r  26 2 6 A 2 6 B 26C ■ . 2 7 2 8
E  M Y /  cm x l O 6
|
n ~  ~ 2
' x l O x l O 2 x l O x l O 6 x l O ^
0 .0 5
0 .2 0
0 .4 0
0 .6 0
0 . 8 0
0 , 3 5
1 . 4 5
1 . 9 7
2 ,3 0
2 . 6 3
1 . 1 5
3 * 4 0
7 . 3 0
1 0 . 8 0
1 3 ,0 0
0 . 7 0
1 . 8 0
3 .1 0
3 . 8 0
4 . 1 0
0 ,4 0
1 . 1 0
1 . 5 0  
2 . 1 0
2 .5 0
0 .3 0
1 . 4 0  
1 . 9 0  
2 .2 5
2 . 4 0  •
1 . 3 4
5 .2 0
7 . 5 0
9 . 7 0
1 1 . 0 0
H a r d n e s s  
50 gm 
100  gm
7 0 . 3 5 1 4 . 1 2
2 0 .5 0
1 3 * 3
2 3 * 5
1 1 . 3 5
2 0 .6 0
6 6 . 3 4 6 .6 0
1 0 3 . 7 5
i| 
! 
0
0
O .2 6 5 0 . 1 9 0 9 - 0 .2 6 4 1 0 . 2 5 7
ED
M T / o m
;
•* - 
7 . 6 7
S t e a d y
0 . 7
S t e a d y
0 . 8
T A B L E  6 C o n t i n u e d
' C u r r e n t  i n  p A  f o r  S a m p l e  N o .
S a m p l e  N o . 2 9  • 3 0 3 1  . 3 2 x 3 3 ° 3 4V
E  /IV/ Oil x l O ^ X l O 3 X l O 3
2
x l O x l O 3
0 .0 5  
0 . 2 0  
0 .4 0  
0 . 6 0  | 
 ^ 0 , 8 0
0 . 1 6
0 . 5 4
1 . 1 1
1 . 7 6
2 . 2 4
1 . 0 0  
5 . 2 0  
9 . 8 0  
1 4 * 5 0
0 .6 2
2 .3 8
5 . 1 0
7 . 1 0
8 . 1 0  .
2 . 8 0
3 . 5 0
4 . 5 0  
6 . 0 0
6 .5 0
0 . 8 5  
3 . 4 0  
8 . 2 0  
1 4 . 8 0
0 . 7 7  j
2 . 5 3
6 . 2 0
1 0 . 2 0  j
1 3 .0 0  ! 
I p .  5 0  1
H a r d n e s s  
50 gm 
1 0 0  gm
1 6 . 4 1
3 3 . 4 7
2 1 . 4
4 2 .6
1 4 * 9
2 6 .0
5 . 6
1 4 . 7 4
1 2 . 3 5
2 2 . 1 5
\
2 4 .8  i 
5 2 .6  _ |
C/ ° 0
0 .2 0 7 0 0 . 2 4 7 5 0 . . 2 0 7 8 0 . 1 4 6 4 0 . 1 3 7 2 0 . 2 2 0 8  I
B D  
j M Y /  cm
~ L  .. -  —
S t e a d y
3 . 2
S t e a d y
1 . 4 3
S t  e a d y  
5 . 0
a?
6 . 2 * 5 . 8
— |
*  N e g a t i v e  p o t e n t i a l
o  2 0 0 y  s a m p l e  v a l u e s  o f  I  f o r  s t r e s s  0 . 0 3 ?  0 . 1 - 0 . 6  M V / c m  
x  2 jfo B e n z o y l  p e r o x i d e
O  0 * 2  0 * 4  M V / c m  O - G  ' 0 * 8  l » 0  1*2
F i g . ' 2 4 B  p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
- 1 4 0 -
F i g .  3 5 A ( i )  A d i p a t e  C o - p o l y m e r
si 
m
 ei
- 1 4 1 -
F i g .  3 5 A ( i i )  A d i p a t e  C o - p o l y m e r
160
0 
140
0 
120
0 
100
0 
800
 
650
 
JoO
 
160
0 
140
0 
120 
0 
1°°
 
16
00
TA
B
LE
 
7
M
o
la
r 
r
a
ti
o
. 
- 
D
ia
ll
y
l 
a
d
ip
a
te
 
: 
d
ie
th
y
l 
fu
m
a
rt
e
 
= 
1
:2
- 1 4 2 -
t.
5f-
I 
fr0
T
X
fa— fa- r o  i_n CM O  O  
H  n o  V f t O  CM
O  O  H  H  H  CM CM
VO CM 
• »
t n  r o  
H  ^
|' 
0
.3
1
0
2
 
j
In
c
. 
3.
8 
.
.
%
foh
a
W
O  oo CO O  OO O
CM fa— r o  CO fa— 
• • « © : • •
O  O  H  H  CM CM
OO O  • ©
o  o  
cm in
ON
in
Hro
•
o S
te
a
d
y
3
.8
i
ON
oo
Vj-
o
HI
M
H  VO Q  O  O  
OO CD VO CM ON • • • • o
O  O  H  CM CM
OO oo  
• »
i n  on 
i—i tn
vo
in
9
©
O
Cd CM 
0  •
ri-3 CM
CQ
00
oo
«vfa
o
H
M
CM fof O  O  O  
fa— O  CO H  mo • • • *
O  cm oo  i n  vo
t n  o  • •
on i n  
H  VO
,s
-fa—
oo
OO
o
1 1
S
te
a
d
y
■
2
.4
c—
oO 8
Tl
c n o  o  o  O  
m  i n  t — i n  i n  • . • • * •
H  foj- fa— o \  O  
(—1
-j
i n  no • •
H  O
CM fa-
CM
fa-
oo
fofa•
O
s
h  i n
TO CM 
0  •
CQ
n
.. ^  •
CQ
Pri0
|
vo
oo
in
oi—i
H  fa—VO O  O  • » • • •
H  oo i n  fa— co
vo 00 • .
vo oo  
vo foh
H  - -
i n
ON
00
Ln ' •
O
§  °  1—1 H
CM
0  
1—1
§CO
J4o
o
t n
oo
"r*
*sd-
CM
in
CM•
O
1
| <s
I .
! • *
8
mm
no
OO
o
H
n
CO CM o  O  foi* t — t— i n<* a •  o
o  H  ro  VO
ro  C— 
• 0
CO no 
CM
CO
CO
ONCM«
O
1
d
O
| .
<4
Ln
OO
r n
o
H
M
ONO O  O  O  
ON ro  r-l o  O  • • • • <
O  ro  [>- CM foj- 
H  H
i n  i n  • •
fot* m  
H  CM
CM
fa­
ro
00•
O
1
t n
OO
in
O
'w
. £ 8 8 8 8  - • 
O  H  CM 00  ,00
i n  in  • *
. o  fa— 
• ir \ on
co
no
i n
CM
•
O
1
o
0  
1—1
&a
0
CQ
§
6 "
t4  \
m  o  o  o o  o  o
o  CM NftVO CO o  CM * . « « « « «  
O  O  O  O  O  H  H
Tr - .rr ........*|,|M|—«• *
(Q 
CQ
■ ® S . SL , g  pit) §>
M O O  
cd i n  o  
m  h o
j
too/
m
 
| 
•
o
ra
s
i  8
•H t> 
E-i O
<=>. o z  0 > A  M V / c m Q'G* O &  I , 1*0.
F i g . 3 5 B  A d i p a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
- 1 4 4 -
- 1 4  5 -
F i g .  3 6 A ( i i )  S e b a c a t e  C o - p o l y m e r
- 1 4 6
SJ>
g
Gh
O
ve
n 
2 
h
o
u
rs
5  o 0 * 2  0 - 4 -  M V / c m  o -g> o a> i * q
F i g . 3 6 b  S e b a c a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
- 1 4 8 -
F i g .  3 7 A ( i )  M a i  e a t  e  C o - p o l y m e r
- 1 4 9 -
itiiYrrr
— Ui
-
asur j^uisucj)
:::::::::
iiitrr
F i g * 3 7 A ( i i )  M a l e a t e  C o - p o l y m e r
**? 1 S Q
I 0 ‘
I0e
I  p A
l o *
10’
O  O Q  0 4  M V / c m  O . G »  O - a  i - O  1 - 2
P i g .  3 7 B  M a l e a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  f b r  v a r i o u s  s a m p l e s
- 1 5 2 -
F i g e 3 8 A ( i ) F u m a r a t e  C o - p o l y m e r
- 1 5 3 -
t
F i g .  3 8 A ( i i )  F u m a r a t e  C o - p o l y m e r
800
 
650
 
■ 
160
0 
140
0 
12
00
- 1 5 4 -
oi—i
PQ
$
9EH
rO
• a
rH
II
0
Acd
Ba
E3
ch
H
rH+>0
•H
CDIT\
v o
A
AilA
'roj'
A
so
orH
M
rO
o
■fl
OrH
H
ND
OrH
M
roA
A
Oi—I
w
A
orH
M
ka
orH
w
O
0O
K»o
■ft «
0 PQ
tO
VO
A-•
O
o
v oo
CM
O
A -■
rO
o  oA  CD o  oVO c\
rH rO A  *<|-
A  O  A  *0* o  oA -  <—!
r-H rO *=+A
CD O O OA O rH O• • • •
rH ON roi—i 1—1
O  O  O  CM ■ •
CM A-
O  O  -0 * ro  
• •
ON o  
rH
8
rq  oro CD
rH CM CM
A O  O  CD rH A  * • •
rOVD A-
VO O O 
CO ?n o  * • •
rH A
A  O  A  O  A  O  O  O  H  H  CM CM ro *0-
o  o  o  o  o  o  o
o  oO  A  • •
ro  A-
rH CM
o
ro  A« o
A -  «0- 
C\J A
O  A- O  rO • •
CO Q  rH “ri*
O
n o
co
o
CD
00■Tj*
A  VO 
A - rH * •
*0* '=+ i—i
O  A  A- A-ft »
O VO 
ro  A -
s a
m 
0  
0
5  o  ofH A  O  
Cd rH 
W
A-
A-
OA
A-A
O • -Tp
A - o  •• rt rH
O M
OA- • A-
ro O rH
A rt «» M rH
o
i—1
A
R
•0-
A-
ON
ON
A-
r o
00
A•
O
ON
A -
CM
VO
A
COAA
O
,o
o
VO 
tH • CQ O  0 
-P CO
0
M
v o
Td r-H Cd • 
0  rH +3
CO
>
O
a
0
EH
w /  0 4
M V /  c m
F i g . 3 j B B  F u m a r a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
r- 1 5 6 -
I
I
F i g .  3 9 A ( i )  M a l o n a t e  C o - p o l y m e r
- 1 5 7 -
F i g .  3 9 A ( i i )  M a l o n a t e  C o - p o l y m e r
1-7 '-,:r t vo* ; '"-Y” ’
- 1 5 8 -
Eh
1
CM • •
Hi
II
0
-P
oi
<H
r-l
H-*0•rl
•O
0
-PCd
rt0
flcd
a
f lrrt
r-H
Cd•H
1
O•H-P
$4
a
r-H
O
CQ
54O
n
». fct-’-H
0
rHPi
a0CO
rt
cS
•3
+3Cj
53
rtrt
o
•rt*
vo
ro
vo
CMVO
CD
a
pq
ovo
a
ONA
ro
O
H
M
*rt*
Or~|
M
A
O
fl
A
oI—I
w
■rt*
OrrtCR
rt-
oON r-HA  M
A
or-H
M
~ r *
a  o  
0
rrt ’>Ph ftif 
W-JCOL
CO ro  A  O  O O  ^O VO rH A~• • » m m
O  O  O  rrt. rrt
n q o g oA- CM ON *=+ r-H • • • * •
o  CM r o  A  A -
A -  O  O  r o  o
CM A  +  O v rt*  • • • • •
O  A— i—I r-H CM
CM O  A  O  O  
rt* CM H  0  A  • « • • • 
O  rH CM CM ro
O O O O O 
O  CO A C M  A  • • * • •
CM rt* ON *0* A- 
rrt rrt
A- O  O  O  O  CO A  A  O  A  ♦ • • • *
O  CM <rt*VO A-
A  O  O  O  O  rO O  CO A  c5» • * , fc
rl + 0  ON C<
• • ! *
O  CM A
CO O  O  O  O  
O  ON A-CM  VO * • • • »
rH CM "rt* VO A -
A  O  O O Q  O CM •rt-VO CO » "m- * ■ • •
O O O 050
VO vo  
vo vo  • + 
VO r-1 
rrt ro
A  CM A-VO • «
A- Arrt •rt*
R R  » •
s+ O  
CM A
o  o
r o  O  • #
•rt* CO CM VO
O  O A  A  * *
i n  o
rrt
O  A— A  ro • «
•o -oCM A
rH CM 
•vhVO • •
■*+ A~
ro  rt*
O rq A  ro  * *
00 QO CM A
ONrH
A-r-i
VO
ro
O
rt*A-
8
O
AAArt~
Orrtro
ro
CO
ro
rH
VO•
o
ONirt
VO
rt*
o  o  
o  o  • •
VO rt* 
ro  ON
I10
3 °$ *  0 . 0  A  rrt
irt
CM
ON
VO•
O
o
o
5#
- _•vo
tcd co. 
0  »
-P CM 
CQ
!>»
Td0 VO 0 ••P CM
C.Q
CM
aQ
co
rS
rt*
0 0a t> ••■
*H O  4 
EH
fl•H
4»
49
O
Pi
£•rt
flcd
m
&125
■ '--K f- , I'L.n.'A' ' fW;* ‘t l ■ »l .?i •r+'.-;iV-Vi> " ■!<*.’
0  0*2 cr4 M V / c m  0 ' &  0 - &  /,C)
F i g .  3 9 B  M a l o n a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  f o r  v a r i o u s  s a m p l e s
O't H -k H -m -m -l . l .  I 1.L1.1.L1.U I 1 m ~ rt~ r t  I r r r n r r r r l  1.1. II l l r n
O'l O’Z M V / c m  O'S 0<A OS
F i g .  40  P h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s
6 /
F i g .  4 0 A  P h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  v a r i a t i o n  o f  c u r r e n t  w i t h  t e m p e r a t u r e s .
* 0 2 M v / c m  d - 4- 06
F i g .  40 B  P h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  c o n d u c t i v i t y  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .
- 1 6  3 -
S a m p l e  N o .  65 . G a p  2 0 0  p
M o l a r  r a t i o  -  D i a l l y l  p h t h a l a t e  : d i e t h y l  f u m a r a t e  =  1 : 2
T ° C 20 4 0 60 8 0
M
t-3 
O
 
O 
O
Irt 
O
3 . 4 1 3
m,
3 . 1 9 5 3 . 0 0 3 2 . 8 3 3  ‘ 2 . 6 8 1
(C u r r e n t  i n  1yk f o r  t e rn p e m a t u r e  s p e c i f i e d
E  'M V / c m
___ .
x l O
“  2
x l O
0 .0 2 5  
0 .1 0 0  
• 0 .2 0 0  
0 . 3 0 0  
0 .4 0 0  
0 . 5 0 0
0 . 1 0
0 . 3 3
0 . 8 0
1 . 0 0
1 .2 0
1 . 3 5
0 . 2$
0 . 7 8
1 , 0 5
1 . 3 3
1 . 4 5
1 . 6 5
0 .8
2 , 6
5 . 2
8 .8
1 3 . 5
2 0 .5
4 .0 0
1 . 5 5
4 . 7 0
8 . 7 0  
1 3 , 5 0  
1 9 . 0 0
0 .8 6
3 . 1 0
6 . 8 0
1 0 .5 0
1 5 . 3 0
2 1 .0 0
T A B L E  1 2 B
T ° C 20 4 0 60 8 0 100
.
1000
T ° K 3 . 4 1 3 3 . 1 9 5 3 . 0 0 3 2 . 8 3 3 2 . 6 8 1
]
t 1R
[ / E  x l 0 ~ 0 - c m  f o r  s p e c i f i e d  t e m j D e r a t u r e
r . w / c a x l O
2
x l O x l O 3
0 .0 2 5
0 .1 0 0
0 .2 0 0
0 .3 0 0
0 .4 0 0
0 .5 0 0
4 .0 0
3 . 3 0
4 .0 0
3 . 3 3
3 .0 0
2 .7 0
1 0 .4 0
7 . 8 0
5 . 2 5
4 . 4 3
3 .6 3
3 .3 0
3 . 2 0
2 . 6 0
2 . 6 0
2 . 9 3
3 . 3 8
4 . 1 0
1 .6 0  
1 . 5 5  
2 . 3 5  
2 .9 0  ' 
3 . 3 8  
3 . 8 0
3 . 4 0  
3 . 1 0
3 . 4 0  
3 . 5 0  
3 . 8 3  
4*  20
Har&nesas 5 0  gm
1 0 0  gm
3 . 1 0
4 X 5
o  0  2 M V / c m  0-4. 0 6
F i g .  4 1  A d i p a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .
O .  M V / c m  0 * 4  0 - 6
. F i g .  4 2  S e b a c a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s
- 1 6  6 -
S a m p l e  N o .  6 6  G a p  2 0 0 y
M o l a r  r a t i o  -  D i a l l y l  a d i p a t e  •* d i e t h y l  f o m a r a t e  =  1 : 2
j T ° C 2 0 4 0 60
m* .jiM»f*»*-*>w*
8 0 1 0 0
I 1000 3 4 1 - 3 3 . 1 9 5 3 * 0 0 3 2 . 8 3 3 2 . 6 8 1
S ° K
C u r r e n t  o n  p i I  f o r  t e m p e r a t u r e  s p e c i f i e d
E  i M V / c m x l O
2 '
x l O x l O 3 x l O 4
0 . 0 2 5 1 . 0 0 . 1 7 0 * 2 3 0 . 1 5 0 . 1 4
0 . 1 0 0 2 . 5 0 * 7 1 0 * 9 0 0 . 5 0 0 . 3 5
0 . 2 0 0 3 .5 1 * 5 7 2 .4 0 1 . 3 5 0 .6 0
0 .3 0 0 4 .0 2 . 8 5 4 . 4 0 3 . 2 0 1 . 0 4
O . 4 O O 5 . 5 4 .0 0 7 . 0 0 7 . 0 0 1 . 7 6
0 .5 0 0 6*5 5 . 0 0 1 0 . 0 0 1 3 . 0 0 2 . 8 0
H a r d n e s s » ) 0  gm 4 . 8 7
1 0 0  gm
T A B L E  1 4
S a m p l  e  N o .  67  Ga|) 2 0 0  p
M o l a r  r a t i o  -  D i a l l y l  s e h a c a t e  5 d i e t h y l  f u m a r a t e  =  1 : 2
T ° C 2 0 4 0 60 8 0 1 0 0
1 0 0 0
T ° C
3 * 4 1 3 3 . 1 9 5 3 . 0 0 3 2 . 8 3 3 2 . 6 8 1
C u r r e n t  i n  p A  f o r  t e m p e r a t u r e  s p e c i f i e d
E  W / c m x l O
.
2
x l O x l O 2 x l O 3 x l O 4
0 . 0 2 5 0 . 3 0 0 . 1 4 1 . 1 2 0 * 4 4 O .48
0 . 1 0 0 0 . 8 8 0 * 5 7 3 - 7 0 1 . 2 8 0*90
0 . 2 0 0 1 . 7 0 1 * 0 8 6 * 8 0 2 *9 0 1 * 4 0
0 .3 0 0 2 . 7 0 1 . 7 5 1 0 .7 0 5 . 0 0 2 . 0 5
0 .4 0 0 3 . 7 0 2 . 2 5 1 4 . 5 0 8 * 0 8 3*60
0 . 5 0 0 4 - 5 0 3 * 0 0 1 8 * 0 6 1 3 ;  2 0 5 .6 0
H a r d n e s s *  5 0  gm 5 . 0 0
1 0 0  gm . 1 :6 . S 3
0 * 2  M V / c m
c o - p o l y m e r  c u r r e n t s4 3  M a i  e a t  e
0-4 0'£»
a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s
O
F i g
O  Q '2  M V / c m  0 ' 4  &
F i g . 4 4  M a l o n a t e  c o - p o l y m e r  c u r r e n t s  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s
- 1 6 9 -
T A B L E  1 5
S a m p l e  N o . 6 8  „ G&P 2 0 0  y
M o l a r  r a t i o  -  D i a l l y l  m a l e a t e  s d i e t h y l  f u m a r a t e  «  I s 3
T ° C 20 40 60 8 0 100
1000
T ° K 3 . 4 1 3 3 .1 9 5 3 . 0 0 3 2 . 8 3 3 2 . 6 8 1
C u r r e n t  i n  p A  f o r  t e m p e r a t u r e  s p e c i f i e d
E  m / c m
-------------------
2
x l O
2
x l O x l O ^  s
0 . 0 2 5 0 . 6 0 0 . 1 1 0 . 2 4 0 . 1 4
0 . 1 0 0 0 , 2 2 1 . 6 5 0 . 4 7 1 . 0 7 0 . 5 4
0 . 2 0 0 1 . 0 5 4 . 2 0 1 . 0 7 2 . 4 4 1 . 2 0
0 ,3 0 0 2 . 2 0 6 .9 0 1 . 7 8 3 , 9 0 1 . 9 0
0 .4 0 0 3 , 8 0 9 .4 0 2 .4 2 5 . 4 5 2 , 5 0
0 .5 0 0 5 , 0 0 1 2 . 5 0 3 . 1 0 6 , 5 5 3 . 1 5
H a r d n e s s ?  5 0  gm 1 . 2 5
1 0 0  gm 5 .4 0
T A B L E  16
S a m p l e  N o .  69 200  w
M o l a r  r a t i o  -  D i a l l y l  m a l o n a t e  ?d i e t h y l  f u m a r a t e  =  1 : 2
; T ° C 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
1 0 0 0
T ° K
3 . 4 1 3 3 . 1 9 5 3 . 0 0 3 2 . 8 3 3 2 . 6 8 1
C u r r e n t  i n p A  f o r  t e m p e r a t u r e  sp e c i f i e d
B  m / c m x l O x l O 2 x l O ^ x l O ^ x l O 5
0 . 0 2 5
0 .1 0 0
0 . 2 0 0
0 . 3 0 0
0 .4 0 0
0 .5 0 0
0.11
O .4 6
0 .9 0
1 . 4 1
2 . 0 0
2.-50
0 . 0 7
0 . 2 6
0 . 6 5
1 . 2 0
1 . 9 5
2 , 5 0
0 . 2 1
0 . 8 2
1 , 6 4
2 . 6 2
3 . 8 0
4 . 7 0
0 . 1 4
0 . 5 0
0 .9 8
1 . 5 9
2 . 0 5
2 . 4 1
0 . 2 2
O . 7 I
1 . 1 8
1 . 5 8
1 . 8 0
1 . 9 5
H a r d n e s s : 5 0  ,  2 , 5 0
100  gm  > 7  ‘ 4 *8 7
P i g .  4 5  P h t h a l a t e  s e l f  p o l y m e r ' c u r r e n t s :  a t  v a r i o u s t t e m p e r a t u r e s .
T A B L E  1 7  
S a m p l e  N o .  9  
S e l f  P o l y m e r  s D i a l l y l  P h t h a l a t e
- 1 7 1 - *
T ° C 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
1 0 0 0
T ° K
3 . .  -3 3 . 1 9 . 3 . 0 0 3 2 . 8  3 2 . 6 8 1
C u r r e r i t  i n  p A  f ' o r  t e m p e r s i t u r e  s p e c i f i e d
e : M V / c m x l O ' x l O 2 x l O 3 x l O 4
1' !
0 . 0 5  
0 . 2 0  
0 .4 0  
: 0 . 6 0 .  
0 . 8 0  
1 . 0 0
2 . 0 0
4 . 8
5 . 8
6 . 5  
8 . 0
9 . 5
0 . 2 8
0 .5 0
1 . 2 5
2 .4 0
4 . 0 0
7 . 2 0
0 , 3 0
1 . 5 0
3 . 7 0
7 . 0 0
1 0 . 8 0
1 6 .0 0
0 . 4 7
1 . 9 0
4 . 5 5
8 .9 0
1 4 ,2 0
2 0 . 0 0
0 . 2 1
0 . 9 7
2 , 2 2
3 . 6 0
5 . 3 0
7 . 1 0
H a r d n e s s s 50 gm 
1 0 0  gm
9 . 1 0
1 8 .
- 1 7 2 -
T A B L E  1 8
G a p  2 0 0 p  C a p a c i t a n c e  = 0 * 9 8 2  p F
D i s c h a r g e  I n c e p t i o n  Y o l t a g e  =  1 2  k Y
S a m p l e  N o . 6 5
P u l s e s f o r  1 0 0  # e c  a t  Y o l t a g e  i n  k V
Sa.P ’Q
% .a  J 1 2 1 5 1 8 20 22
0 . 6 3 7 - 5 6 1 4 4 2 , 2 2 5 1 8 , 6 6 3 2 2 ,9 4 8 6 8 , 5 5 1
1 . 2 5 1 5 . 0 0 3 5 2 * 3 7 1 1 1 , 9 6 9 1 3 , 5 0 6 4 7 , 4 4 6
2 .0 0 2 4 . O O 1 8 2 ,40 8 9 , 0 2 7 9 , 2 8 2 4 4 , 4 3 3
2 .5 0 3 0 .0 0 5 1 , 4 2 8 7 , 8 4 5 7 , 1 3 4 4 0 , 7 7 4
3 .2 0 3 8 . 4 0 1 , 4 5 5 6 , 2 8 9 6 * 2 1 9 3 9 , 2 2 8
4 .0 0 4 8 .0 0 8 2 3 5 , 3 1 2 * 6 , 1 7 2 3 8 , 1 0 9
4 - 5 0 5 4 . 0 0 400 4 ,8 8 8 6 , 8 8 3
5 . 0 0 6 0 . 0 0 4 1 8 2 , 6 2 1 5 , 4 8 8 3 4 , 5 7 8
5 . 6 0 6 7 . 2 0 1 5 2 9 8 5 7 0 *
6 . 3 0 7 5 . 6 0 64 3 9 2 5 0 3 7 , 3 7 0
1 2 . 5 0 1 5 0 . 0 0 2 7 , 8 4 9
2 5 .0 0 3 0 0 . 0 0 1 2 , 3 9 8
40 .0 0 4 8 0 . 0 0 6 , 3 4 4
5 0 . 0 0 6 0 0 . 0 0 2 , 8 5 9
6 3 .0 0 7 5 6 . 0 0 6 5 4
P u l s e  a c t i v i t y  i n c r e a s e d
P u l s e  a c t i v i t y  s u d d e n l y  d i e d  a w a y
x
G a p  2 0 0 | i  C a p a c i t a n c e  «  1 * 0 9 6  p F
D i s c h a r g e  I n c e p t i o n  V o l t a g e  »  1 1 * 5  k V
TA B L E  1 9
S a m p l e  N o  * 6 6
P u l s e s  f o r  1 0 0 s e c  a t  V o l t a g e  i n  k V
v °
W n J 1 3 1 5 ' 1 7 2 0 .2 2
0 . 6 3 7 . 2 4 5 1 8 1 , 0 1 0 2 , 9 1 5
1  * 2q 1 4 . 4 0 9 2 2 1 0 9 9 4
2 .0 0 2 3 . 0 0 9 1 7 9 6 7 1
2 .5 0 2 8 . 8 0 2 4 36 4 4 5
3 . 2 0 3 6 . 8 0 4 3 4 3 9 , 9 8 6
4 . 0 0 4 6 . 0 0 3 4 292
4 . 5 0 5 1 . 8 0 , 2 2 1
5 . 0 0 5 7 . 5 0 24 1 5 9
5 . 6 0 6 4 . 4 0 1 3 1
6*30 7 2 . 5 0 4 8 2 1 5 , 4 2 1 2 4 , 0 8 1
8 * 9 0 1 0 2 * 4 0 1 7 , 6 3 1
1 2 . 5 0 1 4 3 . 8 0 1 0 , 2 1 7 1 1 , 4 9 4
1 6 . 0 0 1 8 4 . 0 0 6 , 9 1 8 9 , 2 4 6
1 8 . 0 0 2 0 7 . 0 0 2 , 9 3 8 9 , 0 1 2
2 2 . 0 0 2 5 3 .0 0 2 ,2 4 2 7 , 1 4 0
2 5 . 0 0 2 8 7 * 5 0 2 8 4 5 , 2 3 7
2 8 . 0 0 3 2 2 . 0 0 1 7 4 , 5 2 6
3 2 * 0 0 3 6 8 . 0 0 0
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T A B L E  20
S a m p l e  N o , 67
G a p  2 Q 0 p  C a p a o i t a n o e  =  1 * 1 1 8  p F
D i s c h a r g e  I n c e p t i o n  Y o l t a g e  =  1 1 . 8  k Y
P u l s e s  f o r  100 s e o  a t  V o l t a g e . i n . . k S
Qa P ° W  n  J 1 6 10 20 22
0 . 6 3 7 . 4 1 0 , 6 9 7
I .2 5 1 4 . 8 1 0 ,4 2 4
1 . 8 0 2 1 . 2 1 0 , 7 3 7
2 .5 0 2 9 . 5 1 0 ,2 9 6
3 . 2 0 3 7 . 8 7 , 5 2 2 1 7 , 9 2 9 2 2 , 4 0 5 2 3 , 3 7 4
3 . 6 0 4 2 . 5 4 , 4 7 3
4 * 5 0 5 3 . 1 1 , 2 6 1
5 . 0 0 5 9 . 0 3 3 8
5 , 6 0 6 6 . 1 1 1 0
6 ,3 0 7 4 . 3 9 , 6 4 2 1 5 , 3 4 7 1 5 , 5 0 1
8 .9 0 1 0 5 . 0 7 , 9 7 0 1 1 , 9 4 9 1 5 , 5 7 3
1 2 . 5 0 1 4 7 . 5 6 , 2 9 6 7 , 1 6 1 1 3 , 5 7 4
1 6 . 0 0 1 8 8 . 8 4 , 1 4 6 4 , 7 6 0 1 1 , 2 2 9
1 8 f 0 0 2 1 2 . 4 2 , 6 6 8 3 , 8 9 5 10 ,0 0 9
2 0 , 0 0 2 3 6 .0 1 , 1 6 8 3 , 1 3 3 6 , 3 4 4
2 5 . 0 0 2 9 5 . 0 6 0 1 9 5 0 3 , 0 0 4
2 8 . 0 0 3 3 0 . 4 2 4 5 4 5 0 1 , 2 3 6
3 2 . 0 0 3 7 7 . 6 3 1 6
4 0 .0 0 4 7 2 . 0 1 0 2
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1 A B L E  2 1
G a p  2 0 0 | i G a p a o l t a n c e  «  1 . 0 7 5  p F
D i s c h a r g e  I n c e p t i o n  V o l t a g e  =  V £  s  1 6 . 5  k V
S a m p l e  N o . 6 8
P u l s e s  f o r  1 0 0  s e o  a t  V o l t a g e  i n  k V
Qa p C W r i J 1 7 1 8 2 0 2 2
0 . 6 3 1 0 . 4 2 ,2 5 0 6 ,2 9 2
1 . 4 0 2 3 . 1 1 , 6 8 2 2 , 5 6 1 3 0 , 6 5 5
2 . 8 0 4 6 .2 1 , 2 5 8 * 2 , 8 6 8 2 8 , 6 6 6
3 . 2 0 5 2 . 8 1 3 , 6 5 2
4 . 0 0 6 6 . 0 1 , 2 7 0 4 , 7 4 0
5 . 6 0 ‘ 9 2 . 4 8 I 4 1 , 7 2 5 1 9 , 9 9 7
6 .3 0 1 0 4 . 0 5 9 8 1 , 2 2 5 1 3 , 5 2 9 1 8 , 9 2 1
8 .9 0 1 4 6 . 9 6 1 4 5 3 1 8 , 0 7 9
1 1 . 0 0 1 8 1 . 5 1 6 1 8 0 1 6 , 7 6 1
1 2 . 5 0 2 0 6 . 3 7 * 8 0 8 1 3 , 2 4 6
1 4 . 0 0 2 3 1 . 0 0 10 7 1 4 , 1 0 1
2 0 . 0 0 3 3 0 . 0 1 , 9 7 2
25.0 0 4 1 2 . 5 4 0 6X 2 , 9 4 3
32.00 5 2 8 . 0 7 8
4 0 . 0 0 6 6 0 . 0 7 6 9
50.00 8 2 5 . 0 190
6 3 . 0 0 1 0 3 9 . 5 9 4
&
P u l s e  a c t i v i t y  i n c r e a s e d  
x  P u l s e  t e n d i n g  t o  d i e  a w a y  d u r i n g  c o u n t .
G a p  2 0 0 p  C a p a c i t a n c e  =  1 . 1 4 1  p F
D i s c h a r g e  I n c e p t i o n  V o l t a g e  =  2 0  k Y
TA B L E  2 2
S a m p l e  N o .  69
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P u l s e s f o r  1 0 0  s e c  f o r  V o l t a g e  i n  k Y
% pG W  n J 22 2 3 2 4 2 5
0 .5 6 1 1 . 2 1 2 , 0 8 1 1 7 , 2 1 6 1 9 , 4 8 8 2 9 ,8 1 2
1 . 1 0 2 2 .0 1 1 , 0 8 7 9 , 2 3 2 1 5 , 5 3 2 2 2 , 0 8 5
2 .20 4 4 * 0 1 1 , 4 6 6 8 , 8 3 4 1 4 , 1 9 8 1 7 , 8 1 1
2 . 8 0 5 6 .0 6 , 5 9 3 9 ,0 6 4 1 4 , 4 5 0
3.60 7 2 .0 9 , 5 0 0 8 ,6 6 9 1 3 , 9 9 1 1 4 , 9 8 0
4 * 5 0 9 0 .0 9 , 1 6 6 9 , 1 4 4 1 2 , 9 6 1 1 3 , 5 7 8
5 . 6 3 1 1 2 . 0 8 , 1 3 7 9 ,4 2 0 9 , 9 3 4 1 1 , 7 8 3
7 . 9 0 1 5 8 . 0 2 , 6 5 1 5 , 6 8 7 5 , 0 5 1 6 , 2 8 9
1 1 . 0 0 2 2 0 . 0 1 , 1 3 8 2 , 5 6 3 2 , 9 8 2 3 , 8 2 6
14 .0 0 2 8 0 . 0 230 1 , 7 1 7 1 , 6 3 8 3 , 2 9 6
1 8 , 0 0 3 6 0 . 0 ' 4 8 5 1 , 9 1 9
2 5 . 0 0 5 0 0 .0 4 3 5 1 4 5 8 5 5
3 2 . 0 0 64O . O 0 5 6 3
50.00 1 0 0 0 . 0 1 2 2
6 3 . 0 0 1 2 6 0 . 0 7 3
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G a p  2 0 0 f l  C a p a c i t a n c e  =  1 . 2 4 8  p F
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S a m p l e  H© 9 .
P u l s e s f o r  1 0 0  s e c  a t  V o l t a g e  i n  k V
% P G 7/ n  J 1 1 1 3 1 5 1 6 2 0
0 .5 6 6 . 2 3 5 6 6 6 5 4 2 8 i
1 . 1 0 1 2 . 1 1 7 6 1 1 5 1 4 7 1 , 8 0 0
1 . 8 0 1 9 . 8 7 3 8 7 1 2 2
2 . 2 0 2 4 .2 2 0 70 4 0
2 . 8 0 3 0 . 8 2 8 2 1 2 7 , 7 5 2
3 .6 0 3 9 * 6 1 7 6 1 , 7 1 0
4 .0 0 4 4 . 0 5 4 0
4 . 5 0 4 9 . 5 244
5 . 6 0 6 1 . 6 2 2
6 .3 0 6 9 . 3 1 9 , 6 9 1
8 . 9 0 9 7 . 9 1 0 , 0 5 1
1 2 . 5 0 1 3 7 . 5 6 , 4 4 7
1 6 . 0 0 1 7 6 . 0 4 , 6 6 1
1 8 . 0 0 1 9 8 . 0 4 ,8 6 5
2 2 . 0 0 2 4 2 . 0 4 , 4 4 1
25.0 0 2 7 5 . 0 5 , 2 1 0
2 8 . 0 0 3 0 8 . 0 2 , 9 3 3
32.00 3 5 2 . 0 1 , 2 2 0
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S E C T I O N S  M- A N D  5 
D I S C U S S I O N  A N D  C O N C L U S I O N
T h e  a c c u r a c y  o f  a n y  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m
/
m e a s u r e m e n t  a r e  d e p e n d e n t  o n  t h e  a p p a r a t u s  a n d  t e c h n i q u e s
.t o to < v  to •' f r '• 1 to. '"to* • *; ' - i
u s e d  a n d  o n  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  q u a n t i t i e s  m e a s u r e d .
TO. --TO : • TO; : ' ! . 'ti ■ '. i'J.'n'J . ;• * • r> !. T O ■ TO'. .
T h e  t e c h n i q u e s  u s e d  a r e  g e n e r a l l y  d e p e n d e n t  o n
t h e  m a t e r i a l s  b e i n g  t e s t e d  w h i l e  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d
r TO- TO :• i • ti ; i..titi.TOTO : TO TO 'TO TO. I. ' '• 'V TO' . \ - TO !.'■ T 1 • i-:v •.
d e p e n d  o n  t h e  m e t h o d s  o f  m e a s u r e m e n t .
H e n c e  t h e  f i r s t  p a r t  o f  t h i s  s e c t i o n ,  t h e
ii . TO TO : : TO " 1 'TO',': r , . r , TO ? 1 '** ) ‘ TO . •
a d v a n t a g e s  a n d  t h e  l i m i t a t i o n s  o f  t h e  m e t h o d s  u s e d  a r e  
d i s c u s s e d  a n d  c o m p a r i s i o n  d r a w n  t o  o t h e r  ' p o s s i b l e  
t e c h n i q u e s  t h a t  c o u l d  h a v e  b e e n  a p p l i e d .  T h e  s o u r c e s  
o f  e r r o r  a r e  a l s o  b r o u h g t  o u t .  I n  t h e  l a t t e r  p a r t  t h e
' -tiro. . TO -. TO' \ . .TO- » I  TO * > V ' TO. 1 1 . ’ T  Ti t
r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  a n a l y s e d .
* * • ! •  E x p e r i m e n t a l
* 4 . 1 . 1 .  P o w e r  S u p p l g
T h e  f i r s t  r e q u i r e m e n t  f o r  t r u e  d i r e c t  v o l t a g e  
t e s t s  i s  a  s t a b l e  v o l t a g e  s o u r c e .  A d e q u a t e  p r e c a u t i o n  
m u s t  b e  t a k e n  t o  e n s u r e  t h a t  v o l t a g e  f l u c t u a t i o n s  a r e  
e l i m i n a t e d .  T h e  f l u c t u a t i o n s  a r e  d u e  t o  f l u c t u a t i o n s  
o f  m a i n s  v o l t a g e ,  -  i n p u t  t o  g e n e r a t o r ,  o r  l o a d  c u r r e n t  -  
o u t p u t  f r o m  g e n e r a t o r .
. ' " L i t .  “ t i  r  • to TO 1 '/TO TO TO .. ‘TO’ TO.. ,
T h e  p o w e r  u n i t  w a s  c h o s e n  b e c a u s e  a d e q u a t e
• v • \ >r \ • *1 I :. j - * • r • * ' ■'( (' *' : •' ’ •’ • v. ‘ ■ *• '* • -"*•
s t a b i l i s a t i o n  w a s  b u i l t  i n t o  i t ,  t h e  r i p p l e  o n  t h e  o u t p u t ,  
o f  t h e  g e n e r a t o r  w a s  s m o o t h e d  b y  u s e  o f  t h e  f i l t e r  
c i r c u i t .  T h e  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e  t e s t  s a m p l e s  c a n  
b e  c o n s i d e r e d  a  s t e a d y  v o l t a g e .
1
-1.80*-
*4. DISCUSSION
W i t h  t h e  o t h e r  - p r e c a u t i o n s  t a k e n  t o  e l i m i n a t e  
c o r o n a ,  a n d  d i s c h a r g e s  i n  t h e  f i l t e r  c i r c u i t  a n d  t h e  
c o n n e c t i o n  ( P . 7 1 ) ,  a n d  t h e  p e r i o d i c  c h e c k s  m a d e ,  i t  c a n  
b e  c o n c l u d e d ' t h a t  e r r o r s  d u e  t o  v a r i a t i o n  o f  v o l t a g e  c a n  
b e  d i s c o u n t e d  i n  a s s e s s i n g  t h e  r e s u l t s .
4 . 1 . 2 .  A d v a n t a g e s  i n  t h e  U s e  o f  t h e  D i v e r t e r  
* " & ) '  • T h e  a d v a n t a g e  o i r  t h e  d i v e r t e r  o v e r  t h o s e  u s e d
p r e v i o u s l y  ( 1 3 5 )  a r i s e  f r o m  t h e  u s e  o f  a  t e t r o d e  ( C X  1 . 1 4 0 )  
i n s t e a d  o f  a  t h y r a t r o n .  T h e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  a p p l i e d  
b o  t h e  g r i d  G l  e n a b l e s  a  c o n t i n u o u s  d i s c h a r g e  t o  t a k e  
p l a c e  b e t w e e n  G l  a n d  c a t h o d e ,  t h e  c u r r e n t  b e i n g  l i m i t e d  t o  
6 0  m A b y  e x t e r n a l  r e s i s t o r s  w h i l s t  t h e  m a i n  d i s c h a r g e  
b e t w e e n  t h e  a n o d e  a n d  c a t h o d e  b e i n g  h e l d  o f f  b y  t h e  
n e g a t i v e  b i a s ; t o  G 2 .  T h i s  a r r a n g e m e n t  l e a d s  t o  a  v e r y  
r a p i d  d i v e r s i o n  o f  t h e  E . H . T .  v o l t a g e  w h e n  b r e a k d o w n  
o c c u r s  s i n c e  a  d i s c h a r g e  i s  a l w a y s  p r e s e n t  i n  t h e  t u b  e  5 t h e  
c i r c u i t  i s  i n  a  s t a t e  o f  r e a d i n e s s  t o  c o p e  w i t h  d i v e r t i n g  
t h e  E . H . T .  w h e n  r e q u i r e d .
b )  ' T h e  d i v e r t e r  h e l p s  i n  l i m i t i n g  t h e  e n e r g y  
d i s s i p a t i o n  w h e n  b r e a k d o w n  o c c u r s .  I f  s e l f  h e a l i n g  
e l e c t r o d e s  ( 6 5 ) '  a r e  u s e d  i t  c a n  b e  a  d i s t i n c t  a d v a n t a g e  
i n  t h a t  a  l i a r g e r  n u m b e r  o f  t e s t s  c a n  b e  p e r f o r m e d  o n  t h e  
s a m e  s a m p l e .
c )  i f  a n  e l e c t r o m e t e r  c a n  b e  o p e r a t e d  ’ f l o a t i n g ’ 
b e t w e e n  t h e  t e s t  c e l l  a n d - ’ e a r t h *  t h e n  w i t h  t h i s  t y p e  
o f  d i v e b t e r ,  c o n d u c t a n c e  t e s t s  c a n  b e  c a r r i e d  o u t  u p  to
- 1 8 1 -
i
C a r e  h a s  t o  b e  t a k e n  i n  u s i n g  t h e  d i v e r t e r  i n  
s e r i e s  w i t h  t h e  e l e c t r o m e t e r  a s  s p u r i o u s  c u r r e n t s  m a y  b e  
f e d  b a c k ,  a n d  r e a d  o n  t h e  m e t e r .  T h e s e  c a n  b e  e l i m i n a t e d !  
i f  s u i t a b l e  p r e c a u t i o n s  a r e  t a 3 c e n .
* + • 1 . 3 .  C e l l  a n d  C e l l  H o l d e r
T h e  d i f f i c u l t i e s  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  s t u d y  o f  
t h e r m o s e t t i n g  d i a l l y l  p o l y m e r s  a r i s e  c h i e f l y  d u e  t o  t h e i r  
i n s o l u b i l i t y  a n d  i n f u s i b i l i t y .
O n e  o f  t h e  s t a n d a r d  m e t h o d s  o f  p r e p a r i n g  s a m p l e s  
o f  l i n e a r  p o l y m e r s  f o r  t e s t i n g  i s  t o  p r o d u c e  a  s p h e r i c a l  
i n d e n t a t i o n  b y  p r e s s i n g  o n  t o  t h e  p o l y m e r  w h e n  i t  i s  i n  t h e  
p l a s t i c  s t a t e  a n d  t h e n  r e l i e v i n g  a n y  s t r a i n s  b y  h e a t i n g  
a n d  g r a d u a l  c o o l i n g .  T h e  e l e c t r o d e s  a r e  t h e n  d e p o s i t e d  
t o  g i v e  i n t i m a t e  c o n t a c t  w i t h  t h e  p o l y m e r .
T h e  a b o v e  a n d  o t h e r  m e t h o d s  u s e d  ( 2 8 )  f o r  t e s t i n g  
l i n e a r  p o l y m e r s  a r e  b a s e d  o n  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  d e f o r m i n g  
t h e  p l a s t i c  t o  t h e  r e q u i r e d  d i m e n s i o n s .  T h e s e  m e t h o d s  
a r e  n o t  s u i t a b l e  f o r  t h e  c r o s s - l i n k e d  p o l y m e r s  b e y o n d  g e l  
p o i n t  a s  t h e y  w i l l  n o t  f l o w  u n d e r  t h e  a c t i o n  o f  h e a t .
F o r  t h e s e  r e a s o n s  s p e c i a l  t e c h n i q u e s  h a d  t o  b e  
d e v i s e d  t o  s t u d y  t h e  e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  
p o l y m e r s .  I n  d e s i g n i n g  t h e  c e l l s  a n d  a n c i l l a r y  p a r t s  
b e s i d e s  t h e  a b o v e  f a c t o r s  t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n s  h a d  
t o  b e  s a t i s f i e d ;
a )  t h e  p a r t s  h a d  t o  b e  s i m p l e  t o  c o n s t r u c t  a n d
- 1 8 2 -
b r e a k d o w n  w i t h o u t  f e a r  o f  d a m a g e  t o  t h e  e l e c t r o m e t e r .
r e a d i l y  r e p r o d u c i b l e  d u e  " t o  t h e  n u m b e r  o f  t e s t s  r e q u i r e d .
b )  t h e  c e l l  h a d  t o  b e  e a s i l y  r e m o v a b l e  f r o m  t h e  c e l l  
h o l d e r ,  w i t h o u t  d a m a g e  t o  t h e  s a m p l e  o r  f a c i l i t y  h a d  t o  
b e  p r o v i d e d  f o r  t h e  t e s t s  t o  b e  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  c e l l  
h o l d e r ,  b u t  t h i s  w i l l  r e q u i r e  a  l a r g e  n u m b e r  o f  c e l l  
h o l d e r s .
c )  t h e  m a t e r i a l s  u s e d  i n  c o n s t r u c t i o n  h a v e  t o  b e  
c h e m i c a l l y  a n d  t h e r m a l l y  s t a b l e .  T h e  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  
p o l y m e r s  c a n  b e  t w o  o r  t h r e e  t i m e s  t h e  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  
o f  8 0 °  C .
T h e  p o l y m e r s  c o u l d  b e  c a s t  a n d  t h e n  v a p o u r  
d e p o s i t i o n  o f  e l e c t r o d e  c a r r i e d  o u t .  T h i s  w o u l d  e n t a i l  
t h e  u s e  o f  r e l e a s e  a g e n t s  o n  t h e  s u r f a c e  a n d  e l e c t r o d e s  
i n  c o n t a c t  w i t h  r e l e a s e  a g e n t s .  S u r f a c e  c o n d i t i o n s  a r e  
v e r y  I m p o r t a n t  i n  s t u d y i n g  t h e  e l e c t r i c a l  b e h a v i o u r  o f  
t h e  p l a s t i c  .
T h e  c a s t i n g  o f  f i l m s ,  o f  u n i f o r m  t h i c k n e s s  i n  t h e  
m i c r o n  r e g i o n ,  f o r  t h e s e  t y p e s  o f  t h e r m o s e t s  i s  v e r y  
d i f f i c u l t  a s  t h e  c o n t r a c t i o n  a n d  e n s u i n g  s t r a i n s  t e n d  t o  
l e a v e  t h e  s u r f a c e  n o n - u n i f o r m ,  a n d  s u r f a c e  c r a c k i n g  w h i c h  
c a n  t a k e  p l a c e  m a y  i n i t i a t e  b r e a k d o w n  d u e  t o  s t r e s s  
c o n c e n t r a t i o n  ( 1 0 7 )  b e s i d e s  t h e  s u r f a c e s  a r e  d i s s i m i l a r  
t o  b u l k  m a t e r i a l ,  t h i s  p o i n t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  g r e a t e r  
d e t a i l  l a t e r .  T h e  d i f f i c u l t y  a l s o  a r i s e s  o f  t h e  a c c u r a t e  
m e a s u r e m e n t  o f  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  i n s u l a t o r  b e t w e e n  t h e  
e l e c t r o d e s .
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T h e  m e t h o d  o f  i n  s i t u  c a s t i n g  -  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  
t a k i n g  p l a c e  r o u n d  e l e c t r o d e s  p r e s e t  a t  a  k n o w n  d i s t a n c e  
a p a r t ,  w a s  s e l e c t e d  a s  b e i n g  t h e  m o s t  s u i t a b l e  a n d  l i k e l y
t o  l e a d  t o  a c c u r a t e  r e s u l t s .
I n  t h e  c h o i c e  o f  m a t e r i a l s  d u e  c o n s i d e r a t i o n  w a s  
g i v e n  t o  t h e  h e a t  g e n e r a t e d  d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n  a n d  t h e  
n e e d  f o r  i t s  d i s s i p a t i o n  s i n c e  u n d u e  t e m p e r a t u r e  r s i e s  c a n  
c a u s e  s e r i o u s  c r a c k i n g  i n  t h e  p o l y m e r * . I t  w a s  f o r  t h e s e  
r e a s o n s  t h a t  t h e  u p p e r  l i m b  a n d  t h e  b a s e  h o l d i n g  t h e  
e l e c t r o d e s  d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n ,  w e r e  c o n s t r u c t e d  f r o m  
m e t a l ,  t o  a c t  a s  h e a t  s i n k s .
T h e  t h e r m a l  e x p a n s i o n  i s  n o t  a  s e r i o u s  p r o b l e m
a s  t h e  h i g h e s t  r a t e  o f  h e a t  g e n e r a t i o n  i s  d u r i n g  t h e  g e l
s t a t e  w h e n  t h e  l i q u i d  i s  b e i n g  t r a s n f o r m e d  t o  a  c r o s s -  
l i n k e d  m a t r i x ,  b u t  s t i l l  f l u i d ,  s o  c o n t r a c t i o n  c a n  o c c u r  
a f t e r  t h i s  s t a g e  h a s  b e e n  c o m p l e t e d .  T h i s  p r o c e s s  o c c u r s  
v e r y  r a p i d l y  a n d  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  d i s s i p a t e  t h e  h e a t  
a w a y  d u r i n g  t h i s  s t a g e  t o  p r e v e n t  u n d u e  e x p a n s i o n  o f  
e l e c t r o d e s  a n d  p o s s i b l e  d e f o r m a t i o n .
T h i s  m e t h o d  o f  p o l y m e r i s a t i o n  m a y  l e a d  t o  s t r a i n s  
i n  t h e  m a t e r i a l ,  a  f e w  o f  t h e  s t r a i n  p a t t e r n s  o b t a i n e d  
f o r  f u l l y  p o l y m e r i s e d  s a m p l e s  a r e  s h o w n  i n  F i g . 2 8  
T h e s e  s t r a i n s  c a n  n o t  b e  r e l i e v e d  b y  h e a t i n g  o r  a n y  o t h e r  
m e a n s .  R o o m  t e m p e r a t u r e  p o l y m e r i s a t i o n  m a y  y i e l d  s t r a i n  
f r e e  s a m p l e s  b u t  t h i s  i s  d o u b t f u l  d u e  t o  t h e  n u m b e r  o f  
p o i n t s  a t  w h i c h  b o n d i n g  c a n  t a k e  p l a c e ,  b e s i d e s  r o o m  
t e m p e r a t u r e  p o l y m e r i s a t i o n  i s  a  l o n g  t i m e  p r o c e s s  w h i c h
D u e  t o  t h e  e x p a n s i o n  a n d  c o n t r a c t i o n  o f  t h e  
v e r t i c a l  l i m b s  o f  t h e  c e l l  h o l d e r ,  a n d  t h e  e l e c t r o d e  s t e m ,  
e r r o r s  c o u l d  a r i s e  i n  g a p  s e t t i n g  o r  v o i d s  a p p e a r s  a t  t h e  
e l e c t r o d e s .  T o  t e s t  f o r  t h e  f i r s t  o f  t h e s e ,  m e a s u r e m e n t s  
w e r e  m a d e  o f  t h e  d i s t a n c e  a p a r t  o f  t h e  e l e c t r o d e  s t e m s ,  
T h e . d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  e x t r e m e t i e s  o f  t h e  s h a r p l y  
p o i n t e d  s t e m s , m e a s u r e d  b e f o r e  a n d  a f t e r  p o l y m e r i s a t i o n ,  
b y  u s i n g  t h e  m i c r o m e t e r , s u i t a b l y  m o d i f i e d , a n d  a  t r a v e l l i n g  
m i c r o s c o p e  s h o w e d  l i t t l e  c h a n g e .  T h e  s m a l l  e r r o r s  c o u l d  
h a v e  b e e n  c a u s e d  b y  s l i g h t  m o v e m e n t  i n  f i x i n g  t h e  e l e c t ­
r o d e s  w h e n  t h e  s c r e w s  w e r e  t i g h t e n e d  o r  d u e  t o  o t h e r  
m e c h a n i c a l  e f f e c t s .
E r r o r s  d u e  t o  t h e  h e a t  d i s t o r t i o n  o f  t h e  T u f n o l  
i s  u n l i k e l y  a s  t h e  d e f o r m a t i o n  t e m p e r a t u r e  q u o t e d  i s  a b o u t  
1 3 0 °  C  a n d  p o l y m e r i s a t i o n  w a s  g e n e r a l l y  c a r r i e d  o u t  a t  a n  
a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  o f  a b o u t  8 0 °  C .
T h e  d i s c h a r g e  t e s t s  w e r e  p r i m a r i l y  c a r r i e d  o u t  
t o  d e t e c t  v o i d s .  T h e  p r e s e n c e  o f  v o i d s  a d j a c e n t  t o  t h e  
e l e c t r o d e s  i s  s h o w n  o n  t h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r  b y  t h e  
d i f f e r e n c e  i n  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  d i s c h a r g e s  i n  t h e  
p o s i t i v e  a n d  n e g a t i v e  p a r t s  o f  t h e  c y c l e s .  D i s c h a r g e  
p u l s e s  i n  o n e  h a l f  b e i n g  m u c h  g r e a t e r  t h e n  o f  t h o s e  i n  
t h e  o t h e r .  T h e s e  t y p e s  o f  d i s c h a r g e s  w e r e  n o t  n o t i c e d  
o n  t h e  C . R . T .  d i s p l a y  o f  t h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r ,  f o r  t e s t s  
c a r r i e d  o u t  o n  t h e  f u l l y  p o l y m e r i s e d  s a m p l e s ,  t e s t e d  f o r  
c o n d u c t i o n  c u r r e n t  a t -  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .
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t a k e s  m o n t h s  t o  r e a c h  t h e  g e l  p o q n t .
F o r  t h e  o t h e r  s a m p l e s  n o  d i s c h a r g e s  w e r e  n o t e d  
u p  t o  t h e  e l e c t r i c  s t r e s s e s  t o  w h i c h  t h e y  w e r e  s u b j e c t e d .  
T h e s e  s a m p l e s  w e r e  g e n e r a l l y  n o t  f u l l y  p o l y m e r i s e d  a n d  
h e n c e  w e r e  p l a s t i c  t o  a  c e r t a i n  d e g r e e  a n d  i t  i s  h i g h l y  
u n l i k e l y  f o r  v o i d s  t o  b e  f o r m e d .
I n  t h e  p r e l i m i n a r y  t e s t s  c a r r i e d  o u t  v o i d s  a n d  
c r a c k s  w e r e  f o u n d  i n  t h e  s a m p l e s ,  d u e  t o  t h e  p o l y m e r s  
p a r t i a l l y  a d h e r i n g  t o  t h e  g l a s s  o f  t h e  c e l l  a n d  t o  t h e  
e l e c t r o d e s .  T h e  u s e  o f  r e l e a s e  a g e n t  p r e v e n t e d  t h e  
p o l y m e r s  s t i c k i n g  t o  t h e  g l a s s  w a l l  - o f  t h e  c e l l ,  a n d  
c o n t r a c t i o n  n o w  o c c u r r e d  r o u n d  t h e  e l e c t r o d e  s p h e r e s  
g i v i n g  v e r y  g o o d  a d h e r e n c e  a s  p o i n t e d  o u t  l a t e r .
V o i d s  d u e  t o  a i r  p o c k e t s  w e r e  p r e v e n t e d  b y  t h e  d e g a s s i n g  
c a r r i e d  o u t  b e f o r e  p o l y m e r i s a t i o n .
I t  c a n  b e  s u m m a r i s e d  t h a t  t h e  m e t h o d  o f  s a m p l e  
p r e p a r a t i o n  h a s  n o  m a j o r  d r a w b a c k ,  e x c e p t  f i r s t  t h a t  e a c h  
s a m p l e  h a d  t o  b e  s e p a r a t e l y  p r e p a r e d  a n d  t h a t  a  n e w  c e l l  
w a s  r e q u i r e d  f o r  e a c h  t e s t ,  b u t  t h i s  i s  n o r m a l  i n  t h e  c a s e  
o f  t h e r m o s e t t i n g  p o l y m e r s  w h i c h  a d h e r e  t o  t h e  s u r f a c e  a n d  
a r e  d i f f i c u l t  t o  r e m o v e .
S e c o n d l y ,  n o  t e s t  c a n  b e  c a r r i e d  o u t  u n t i l  t h e  
p o l y m e r s  h a v e  r e a c h e d  t h e  g e l  p o i n t .
4 . 1 . 4 .  E l e c t r o d e  p r e p a r a t i o n
S t a i n l e s s  s t e e l  w a s  c h o s e n  a s  t h e  e l e c t r o d e s  
p r i m a r l y  f o r  i t s  e x c e l l e n t  r e s i s t a n c e  t o  c h e m i c a l  a t t a c k  
p o s s i b l y  f r o m  b e n z o y l  p e r o x i d e  o r  r e a g e n t s ,  a n d  t o  p r o d u c t s
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f o r m e ^  i u n d e r  a c t i o n  o f  d i s c h a r g e s ,  a n d  t h e  e a s y  a v a i l ­
a b i l i t y  o f  s p h e r e s  o f  r e q u i r e d  d i m e n s i o n s .
G a r t o n  ( 1 1 8 )  m a k e s  t h e  p o i n t  t h a t  u n d e r  t h e  a c t i o n  
o f  d i s c h a r g e s  n i t r o g e n  a n d  m o i s t u r e  u l t i m a t l y  f o r m  n i t r i c  
a c i d  a n d  u n l e s s  t h e  e l e c t r o d e s  a r e  o f  n o b l e  m e t a l s  o r  
s t a i n l e s s  s t e e l  n i t r a t e s  o f  t h e  m e t a l  a r e  f o r m e d  a n d  
d e p o s i t e d  o n  t h e  s u r f a c e . H e n c e  n i t r o g e n  u n d e r  d i s c h a r g e  
c o n d i t i o n s  c a n n o t  b e  r e g a r d e d  a s  a n  ’ i n e r t 1 g a s .
T h e  m e c h a n i s m  a t  t h e  g a s  s o l i d  i n t e r f a c e  u n d e r  
t h e  a c t i o n  o f  d i s c h a r g e s  a n d  t h e  r e s u l t i n g  p r o d u c t s  h a v e  
n o t  b e e n  t h o r o u g h l y  i n v e s t i g a t e d ,  t h o u g h  a  f e w  b y - p r o d u c t s  
h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  e . g .  o x a l i c  a c i d  ( 1 5 2 )  a n d  h y d r o g e n  
( 1 1 2 ) .
T h e  e s s e n t i a l  r e q u i r e m e n t  f r o m  t h e  m e c h a n i c a l  
s t a n d p o i n t  i s  t h e  a c c u r a t e  p o s i t i o n i n g  o f  t h e  e l e c t r o d e  
s t e m s  a l o n g  a  d i a m e t e r  o f  t h e  s p h e r e .  S i n c e  i n a c c u r a t e  
p o s i t i o n i n g  c a n  l e a d  t o  s e r i o u s  e r r o r  i n  i n t e r - e l e c t r o d e  
g a p  s e t t i n g .  T h e s e  i n a c c u r a c i e s  w e r e  e l i m i n a t e d  b y  t h e  
c o n s t r u c t i o n  o f  a  s p e c i a l  j i g  t o  a l i g n  b o t h  t h e  s p h e r e  a n d
t h e  s t e m  i n  t h e  s o l d e r i n g  p r o c e s s .
P o l i s h i n g  i s  e s s e n t i a l  a s  s h a r p  p r o j e c t i o n s  e v e n  
o n  a  m i c r o s c o p i c  s c a l e ,  c a u s e  s t r e s s  c o n c e n t r a t i o n  l e a d i n g  
t o  i n c r e a s e d  c u r r e n t  f l o w  d u e  t o  h i g h  f i e l d  e m i s s i o n ,
b e s i d e s  g i v i n g  i n a c c u r a t e  r e a d i n g s  o f  e l e c t r o d e  s p a c i n g .
T h e  a b i l i t y  o f  b e i n g  a b l e  t o  s o f t  s o l d e r  t h e  
s p h e r e  t o  t h e  s t e m  i s  a n  a d v a n t a g e  a s  t h e  s p h e r e s  a r e  n o t  
o v e r  h e a t e d  d u r i n g  t h e  s o l d e r i n g  p r o c e s s .  U n d u e  h e a t i n g
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t e n d s  t o  b u r n  t h e  c a r b o n  a n d  l e a v e  t h e  s u r f a c e  h e a v i l y  
p i t t e d .  D u e  t o  t h e  v e r y  n a t u r e  o f  t h e  g r a i n  s t r u c t u r e  o f  
s t a i n l e s s  s t e e l  a  f e w  m i c r o s c o p i c  p i t s  w i l l  r e m a i n  e v e n  
a f t e r  p o l i s h i n g  a s  s h o w n  i n  t h e  p h o t o g r a p h  o f  e l e c t r o d e  
s u r f a c e s .  T h e s e  a r e  b e l o w  t h e  g e n e r a l  l e v e l  o f  t h e  
s u r f a c e ,  a n d  a r e  n o t  a  p r o b l e m .  T h e  a i r  t r a p p e d  i n  
t h e s e  v o i d s  i s  r e m o v e d ,  d u r i n g  t h e  d e g a s s i n g  p e r i o d  
a n d  r e p l a c e d  b y  t h e  l i q u i d  m o n o m e r s .  T h e  p i t s  d o  n o t  l e a d  
t o  v o i d s  a s  t e s t s  o n  t h e  d i s c h a r g e  d e t e c t o r  r e v e a l e d  n o  
v o i d  n e a r  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .
T h e  p i t s  a l s o  s e r v e  a s  a d d i t i o n a l  p o i n t s  f o r  
a n c h o r i n g  t h e  p o l y m e r  t o  t h e  e l e c t r o d e s  a d d  t h e  a d h e s i o n  
o f  t h e  p o l y m e r  t o  t h e  e l e c t r o d e  i s  v e r y  g o o d .  I n d e e d  i f  
a t t e m p t s  w e r e  m a d e  t o  r e m o v e  t h e  e l e c t r o d e  f r o m  a  f a i r l y  
h a r d  p o l y m e r ,  t h e  s t e m s  b r o k e  a t  t h e  s o l d e r e d  j o i n t  r a t h e r  
t h a n  t h e  s p h e r e  b e i n g  d i s p l a c e d .
4 . 1 . 5 .  C o n d u c t a n c e  M e a s u r e m e n t s
F o r  t h e  r a n g e  o f  c u r r e n t s  m e a s u r e d  s p e c i a l  
p r e c a u t i o n s  m u s t  b e  t a k e n  t o  e l i m i n a t e  e r r o r s  i n  m e a s u r e ­
m e n t s .  T h e  e r r o r s  a r i s e  d u e  t o  s t r a y  a n d  u n w a n t e d  
c u r r e n t s .
O n e  w a y  t o  e l i m i n a t e  l e a 3 c a g e  c u r r e n t  i s  t o  - u s e  
s u p p o r t s  w h i c h  h a v e  s u c h  l o w  c o n d u c t a n c e  t h a t  t h e y  h a v e  
a  n e g l i g i b l e  e f f e c t  o n  t h e  m e a s u r e m e n t s ;  t h e  o t h e r  w a y  
i s  t o  u s e  a  g u a r d  a r r a n g e m e n t  t h r o u g h  w h i c h  a l l  u n w a n t e d  
c u r r e n t s  w i l l  b e  b y - p a s s e d  r o u n d  t h e  m e a s u r i n g  i n s t r u m e n t s ; .
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t h e  g u a r d  a r r a n g e m e n t s  m u s t  b e  s o  c o n s t r u c t e d  t h a t  t h e y  d o  
n o t  d r a i n  s o m e  o f  t h e  c u r r e n t  t o  b e  m e a s u r e d  ( 2 7 ) .
T h e  l e a k a g e  c u r r e n t  t h a t  c a n  b e  t o l e r a t e d  i n  a n y  
p a r t i c u l a r  m e a s u r e m e n t  d e p e n d s  o n  w h e r e  t h e  c i r c u i t  i s  
g r o u n d e d  f o r  t h e  m e a s u r e m e n t s  ( 1 4 3 ) .  T h e  d i a g r a m m a t i c a l  
r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  a r r a n g e m e n t  u s e d  i s  g i v e n  i n  F i g . 4 - 7 a  
w i t h  t h e  e q u i v a l e n t  c i r c u i t  i n  F i g .  4 7 b ;  
w h e r e  C  i s  t h e  g u a r d  r i n g .
D  i s  t h e  i n p u t  p o i n t  t o  t h e  e l e c t r o m e t e r .
R g  r e p r e s e n t s  r e s i s t a n c e  o f  t h e  s a m p l e .
R ^  i s  t h e  i n p u t  r e s i s t a n c e  o f  t h e  e l e c t r o m e t e r .
R u  t h e  s u r f a c e  l e a k a g e  p a t h  f r o m  B  t o  C .
R ^  t h e  s u r f a c e  l e a k a g e  p a t h  f r o m  D  t o  C .
L e a k a g e  a l o n g  R u  i s  u n i m p o r t a n t ,  a s  t h e s e  c u r r e n t s  d o  n o t
f l o w  t h r o u g h  t h e  m e t e r  a n d  d o  n o t  e f f e c t  t h e  r e a d i n g ,  b u t
R u  s h o u l d  b e  h i g h  e n o u g h  n o t  t o  d r a i n  t h e  c u r r e n t  s o u r c e .  
T h e  l e a k a g e  f r o m  D  t o  C  t h a t  i s  t h e  v a l u e  o f  R ^  r e q u i r e d  
w i l l  d e p e n d  o n  t h e  i n p u t  r e s i s t a n c e  o f  t h e  m e t e r ,  a s  
R ^  s h u n t s  R ^  a n d  d r a i n s  t o  e a r t h  s o m e  o f  t h e  c u r r e n t ,  t o  
b e  m e a s u r e d .  A  s e r i o u s  e r r o r  w i l l  a r i s e  u n l e s s  R ^  i s  
m u c h  g r e a t e r  t h a n  R ^ .  S c o t t  ( 2 7 )  g i v e s  t h e  r a t i o n  o f  
1 0 0 : 1  f o r  a n d  R A  a s  b e i n g  t o l e r a b l e .  T h e  v a l u e  R l  
a s  m e a s u r e d  o n  a n  e l e c t r o m e t e r  w a s  i n  t h e  r e g i o n  o f
4  x  1 0 ^ 3 o h m s .  T h e  h i g h e s t  v a l u e  R ^  w a s  1 0 1 "1 o h m s  w h i c h
s c a l e  w a s  s e l d o m  u s e d ,  t h e  v a l u e s  c o m m o n l y  u s e d  w e r e  1 0 b
9 . . .
t o  1 0  o h m s .  T h u s  t h e  m a x i m u m  e r r o r  i n v o l v e d  m  m e a s u r e -
*1 q  « * 1 4  .
m e n t  o f  c u r r e n t s  m  t h e  r a n g e  o f  1 0 ~ x o  t o  1 0  A  w i l l
b e  i n  t h e  r e g i o n  o f  1 %  w h i l e  f d r  t h $ ,  m a j o r i t y  o f  t h e  
r e a d i n g s  o b t a i n e d  t h e  e r r o r s  f r t O i n  t h i s  s o u r c e  w i l l  b e  l e s s  
t h a n  0 . 0 1 % .
T h e  o t h e r  p o s s i b l e  s o u r c e s  o f  e r r o r  i n  s m a l l  
d u r r e n t  m e a s u r e m e n t  a r e  i n t e r f e r e n c e  p i c k  u p  a n d  e a r t h  
l o o p s .  G r e a t  c a r e  w a s  t a k e n  i n  t h e  s h i e l d i n g  a r r a n g e m e n t  
a n d  t h e  c i r c u i t  w a s  g r o u n d e d  a t  o n e  p o i n t  a f t e r  o f  
t h e  m e t e r .  T h e  l e a d s  w e r e  m a d e  a s  s h o r t  a s  p o s s i b l e  a n d  
k e p t  i n  a  f i x e d  p o s i t i o n  d u r i n g  t h e  t e s t s .
I n d i c a t i o n s  o f  A C  i n t e r f e r e n c e  a r e : ( 1 4 4 )
a )  S l o w  r e s p o n s e  s p e e d  c o m b i n e d  w i t h  h i g h e r  n o i s e  
t h a n  e x p e c t e d .
b )  A  d i f f e r e n c e  i n  i n d i c a t i o n  i s  s e e n  i f  s h i e l d s  o r  
g r o u n d  c o n n e c t i o n s  a r e  t o u c h e d .
I n  t h e  t e s t s  n o  n o t i c a b l e  p i c k  u p  w a s  o b s e r v e d  o n  
t h e  s c a l e s  g e n e r a l l y  u s e d .
F o r  t e s t s  c a r r i e d  o u t  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s ,  
t h e  c e r a m i c  o f  t h e  g l a s s  t o  m e t a l  s e a l  i s  l i k e l y  t o  h a v e  a  
l o w e r  t e m p e r a t u r e  - c o e f f i c i e n t  o f  r e s i s t a n c e "  t h a n  t h f e  
p o l y m e r  a n d  t h e  e r r o r s  i n  ' m e a s u r e m e n t  w i l J L  - n o t  b e  
g r e a . t e r  r .
T h e  a c c u r a c y  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s  c a n  b e  s a i d  t o  
b e  b e t t e r  t h a n  0 . 5 % .
Y e a g e r  a n d  P r a g l i n  ( 1 4 5 )  s t a t e  t h a t  m e a s u r e m e n t  
a c c u r a c i e s  o f  b e t t e r  t h a n  0 . 2 5 %  a r e  p o s s i b l e  a t  c u r r e n t s  
o f  1  p A  w h e n  u s i n g  e l e c t r o m e t e r s .
- 1 9 1 -
T h e  t i m e  a t  w h i c h  t h e  c u r r e n t  r e a d i n g  i s  t a k e n  
a f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  v o l t a g e  h a s  t o  b e  c h o s e n  w i t h  
c a r e .  T h e  c h o i c e  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  e l e c t r i f i c a t i o n  
t i m e ,  w h i c h  i s  g o v e r n e d  b y  t h e  v i s c o u s  d a m p i n g  o f  t h e  
s y s t e m  t o  t h e  a p p l i e d  f o r c e s .  T h e  f i v e  m i n u t e s  c h o s e n  
f o r  t h e  r e a d i n g  w a s  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  s y s t e m  t o  r e a c h  
a  f a i r l y  e q u i l i b r i u m  l e v e l  a s  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  c u r v e  
s h o w n  i n  F i g . 2 9 .  T h i s  w a s  t y p i c a l  o f  t h e  t r a c e s  o b t a i n e d , „  
b u t  i n  a  f e w  c a s e s  a  s l i g h t  i n c r e a s e  w a s  n o t e d  a f t e r
t h e  i n i t i a l  f a l l .  T h i s  h a s  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  p r e v i o u s l y  
( 1 4 7 ) .
W h e n  a  s a m p l e  i s  t e s t e d  r e p e a t e d l y ,  q u i t e  e r r o n e o u s  
r e a d i n g s  c a n  b e  o b t a i n e d  d u e  t o  t h e  s t o r e d  c h a r g e .  T h i s  
w a s  o b s e r v e d  i n  a  p r e l i m i n a r y  t e s t  o n  d i a l l y l  p h t h a l a t e -  
d i e t h y l  f u m a r a t e  p o l y m e r :  t e s t e d  f i r s t  a t  2 0 ° C  t h e n
p l a c e d  i n  a n  o v e n  f o r  f o u r  h o u r s  a t  4 0 ° C  a n d  r e t e s t e d  
a t  0 . 0 2 5  M V / c m : ,  t h e  c u r r e n t  w a s  i n i t i a l l y  n e g a t i v e  
d r o p p e d  t o  z e r o  i n  a b o u t  t w o  m i n u t e s  t h e n  i n c r e a s e d  i n  
t h e  p o s i t i v e  d i r e c t i o n .  T h e  s a m e  p h e n o m e n a  w a s  o b s e r v e d  
a t  s t r e s s  o f  0 . 1  M V / c m .  T h i s  p h e n o m e n a  w a s  n o t  o b s e r v e d  
w h e n  t h e  e l e c t r o d e s  w e r e  s h o r t e d  f o r  2 4  h o u r s  b e t w e e n  
t e s t s .  T h e  c o n d i t i o n s  n e c e s s a r y  a n d  t h e  p r e c a u t i o n s  
r e q u i r e d  f o r  a c c u r a t e  t e s t i n g  a n d  r e p e a t a b l e  r e s u l t s  
« i s  g i v e n  b y  S c o t t  ( 1 4 7 ) .
T i m e  o f  C u r r e n t  M e a s u r e m e n t
I n  t h e  w o r k ,  o n  d i s c h a r g e s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  1  
t h e  m e t h o d s  c a n  b e  b r o a d l y  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  g r o u p s :
a )  T h e  c u r r e n t  i m p u l s e s  i n  t h e  l e a d s  o f  t h e  s a m p l e  
a r e  t r a n s f o r m e d  i n t o  v o l t a g e  i m p u l s e s ,  w h i c h  a r e  a m p l i f i e d  
a n d  o b s e r v e d  -  s t r a i g h t  d e t e c t i o n  m e t h o d s ,
b )  T h e  i m p u l s e s  a r e  o b s e r v e d  a s  i n  ( a ) ,  b u t  s p e c i a l  
m e a s u r e s  a r e  t a k e n  i n  o r d e r  t o  r e j e c t  d i s t u r b a n c e s  c a u s e d  
b y  d i s c h a r g e s  i n  t h e  h i g h  v o l t a g e  s o u r c e ,  t h e  l e a d s . d & f l  
t e r m i n a t i o n ^ .  -  b a l a n c e d  d e t e c t i o n  m e t h o d s ,
c )  T h e  p o w e r  w h i c h  i s  d i s s i p a t e d  b y  t h e  c u r r e n t
i m p u l s e s  i s  m e a s u r e d  -  l o s s  d e t e c t i o n  m e t h o d s .
T h e  s e v e r i t y  o f  d i s c h a r g e s  c a n  e i t h e r  b e  e x p r e s s e d  
b y  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e  l a r g e s t  d i s c h a r g e  p r e s e n t  o r  b y  a  
q u a n t i t y  w h i c h  i s  a  m e a s u r e  o f  t h e  c o m b i n e d  e f f e c t -  o f  a l l  
d i s c h a r g e s .  T h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  c o m b i n e d  e f f e c t  o f  
d i s c h a r g e s  s u f f e r s  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  d i s a d v a n t a g e s :
a )  N o  i n d i c a t i o n  i s  o b t a i n e d  o f  t h e  l a r g e s t  d i s c h a r g e  
p r e s e n t ,  s o  t h e  d a n g e r  i n v o l v e d ,  d u e  t o  d a m a g e  c a u s e d  b y  
t h e  d i s c h a r g e s  i s  d i f f i c u l t  t o  a s s e s s .
b )  T h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  d e t e c t o r  i s  d i f f i c u l t  t o
s t a t e .  I t  d e p e n d s  u p o n  s u c h  f a c t o r s  a s  t h e  n u m b e r  o f
d i s c h a r g e s  a n d  t h e  t i m e  c o n s t a n t  o f  t h e  c i r c u i t .
c )  U s u a l l y  t h e  s e n s i t i v i t y  i s  l e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  
o b s e r v a t i o n  o f  s i n g l e  d i s c h a r g e s  b e c a u s e  t h e  i n s t r u m e n t  i s
s u p p l i e d  w i t h  a  f e w  s h o r t  i m p u l s e s  p e r  h a l f  s y c l e  a n d  t h e
- 1 9 3 -
4 . 1 . 6 .  D i s c h a r g e  D e t e c t i o n
n o i s e  o f  t h e  c i r c u i t  o r  a m p l i f i e r  o c c u r s  d u r i n g  t h e  f u l l  
h a l f  c y c l e .
H e n c e  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  m a g n i t u d e  o f  s i n g l e  
d i s c h a r g e s  i s  p r e f e r r e d .
T h e  m e t h o d  u s e d  f o r  t h e  w o r k  w a s  o n e  o f  s t r a i g h t  
d e t e c t i o n ,  b u t  t h e  d i s c h a r g e s  o c c u r r i n g  a t  t h e  p o i n t s  
o t h e r  t h a n  t h e  s a m p l e  c a n  b e  e a s i l y  r e c o g n i s e d  a s  g i v e n  o n  
P a g e s  1 0 2 - 1 0 3  s o  t h a t  t h e  p u l s e s  c o u n t e d  w e r e  t h o s e  t h a t  
a c t u a l l y  o c c u r r e d  i n  t h e  s a m p l e .  F u r t h e r  w i t h  t h e  p u l s e  
e x t r a c t o r  c i r c u i t  a n d  t h e  p u l s e  h e i g h t  a n a l y s e r  t h e  
a m p l i t u d e  d i s t r i b u t i o n  o f  p u l s e s  c o u l d  b e  d e t e r m i n e d  i n  
c o n t r a s t  t o  o t h e r  t e c h n i q u e s  w h e r e  g e n e r a l l y  o n l y  t h e  
l a r g e s t  p u l s e  c a n  b e  m e a s u r e d  w i t h  a n y  c e r t a i n i t y ,  a s  
t h e  p u l s e s  a r e  n o t  s t a t i o n e r y ,  e x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  
c o r o n a  p u l s e s .  T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  a m p l i t u d e  d i s t r i ­
b u t i o n  o f  d i s c h a r g e s  p u l s e s  i n  a s s e s s i n g  t h e  l i f e  o f  
i n s u l a t i o n  h a s  b e e n  s t r e s s e d  b y  P a r k m a n  a n d  P r i n s  ( 1 1 9 )  
w h o  h a v e  g i v e n  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l i f e  o f  i n s u l a t i o n  
a n d  d i s c h a r g e s  ( P .  5 3  ) .
T h o u g h  s m a l l  d i s c h a r g e s  a r e  n o t  a s  h a r m f u l  a s  
l a r g e  o n e s  n e v e r t h e l e s s  a s  p o i n t e d  o u t  b y  M a s o n  ( 1 0 7 )  
e r o s i o n  t a k e s  p l a c e  u n d e r  a c t i o n  o f  d i s c h a r g e s ,  o r  
e m b r i t t l e m e n t  c a n  o c c u r ,  a n d  t o  t r u l y  a s s e s s  t h e  i n s u l a t i o n  
l i f e  t h e  n u m b e r  a n d  a m p l i t u d e  o f  d i s c h a r g e s  w i l l  h a v e  
t o  b e  d e t e r m i n e d .
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4 . 2 .  R e s u l t s
4 . 2 . 1 .  P o l y m e r i s a t i o n
T h e  p o l y m e r i s a t i o n  o f  t h e  d i a l l y l  m o n o m e r s  w i t h  
t h e i r  f o u r  o r  s i x  r e a c t i v e  p o i n t s  i s  a  c o m p l e x  p r o c e s s  
w i t h  t h e  l i n k i n g  o c c u r r i n g  a t  r a n d o m ,  b u t  c e r t a i n  b r o a d  
p r i n c i p l e s  c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  t y p e  o f  s t r u c t u r e  
f o r m e d .
i )  T h e  p o l y m e r s  a r e  f o r m e d  b y  t h e  o p e n i n g  o f  d o u b l e
b o n d s .  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s ,  h e n c e  t h e  
p o i n t  a t  w h i c h  l i n k i n g  c a n  t a k e  p l a c e  c a n  b e  p r e d e t e r m i n e d  
b y  t h e  c h o i c e  o f  m o n o m e r s .
i i )  T h e  r a t e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  a n d  t h e  a v e r a g e
m o l e c u l a r  w e i g h t  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  _ 
p o l y m e r i s a t i o n  a h d  p e r c e n t a g e  o f  i n i t i a t o r  u s e d  a s  
d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  1 .
i i i )  T h e  a t m o s p h e r e  i n  w h i c h  t h e  r e a c t i o n  i s  m a d e  t o
t a k e  p l a c e  d e t e r m i n e s  t h e  s u r f a c e  c o n d i t i o n  o f  t h e  
p o l y m e r .
T h e  p o l y m e r s  p r e p a r e d  f o r  e l e c t r i c a l  t e s t s  w e r e  
s e l f  p o l y m e r s  o f  d i a l l y l  p h t h a l a t e ,  a d i p a t e  a n d  s e b a c a t e .  
c o - p o l y m e r s  w i t h  d i e t h y l  f u m a r a t e  o f  t h e  a b o v e  p l u s  
d i a l l y l  f u m a r a t e ,  m a l e a t e  a n d  m a l o n a t e .
T h e  n u m b e r  o f  a t o m s  0  a n d  0 2 i n t e r s p a c i n g  t w o  
d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  m o n o m e r s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  
m o l e c u l a r  f o r m u l a e ,  o r  t h e  d i s t a n c e  a p a r t  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
o n  t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s :
a )  T h e  c a r b o n  a n d  o x y g e n  a t o m s  f o r m  a  l i n e a r  a r r a y .
b )  N o r m a l  b o n d  l e n g t h s  c a n  b e  u s e d .
c )  T h e  s h o r t e n i n g  o f  b o n d  l e n g t h s  d u e . t o  t h e  p r e s e n c e
o f  C = 0  a n d  C - 0  a n d  C = C  a r e  d i r e c t l y  a p p l i c a b l e .
T h o u g h  i n  n o r m a l  c o n d i t i o n s  t h e  a r r a y  w i l l  n o t  b e
l i n e a r  b u t  w i l l  b e  b e n t  a n d  s t r e t c h e d .  ' “T h i s  w i l l
n o t  d e t e r  f r o m  t h e  a r g u m e n t s  t h a t  f o l l o w .
T a b l e ->24 . D i s t a n c e  b e t w e e n  D o u b l e  B o n d s
D i s t a n c e  b e t w e e n  
N o .  o f  a t o m s  b e t w e e n  a d j a c e n t  d o u b l e  
D i a l l y l  M o n o m e r s  d o u b l e  b o n d s  b o n d s  i n  A °
M a l o n a t e  7 1 1 . 8 6 2
A d i p a t e  1 0  1 6 . 4 8 5
S e b a c a t e  1 4  2 2 . 6 4 9
M a l e a t e  3 X  5 . 9 3 1 x
F u m a r a t e  3 x  5 . 9 3 1 x
P h t h a l a t e  3 °  5 1 9 3 1 °
x
D i s t a n c e / N o .  b e t w e e n  c e n t r a l  d o u b l e  b o n d  a n d  d o u b l e  
b o n d  a t  e i t h e r  e n d
o
D i s t a n c e / N o .  b e t w e e n  d o u b l e  b o n d  a n d  t h e  b e n z e n e  
r i n g
+
N o .  o f  a t o m s  b e t w e e n  a l l y l  d o u b l e  b o n d s  
F r o m  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  a n d  f r o m  t h e  m o l e c u l a r  f o r m u l a
i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  r i g i d i t y  o f  t h e  p o l y m e r  s y s t e m
w i l l  i n c r e a s e  a s  t h e  l e n g t h  b e t w e e n  t h e  a d j a c e n t  d o u b l e  
b o n d s  d e c r e a s e ,  i f  a l l  t h e  d o u b l e  b o n d s  o p e n e d ,  f o r m
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c r o s s - l i n k s .  T h i s  d o e s  n o t  a l w a y s  o c c u r ,  i n  t h e  c a s e  
o f  d i a l l y l  p h t h a l a t e  i n c e s t u o u s  p o l y m e r i s a t i o n  i s  k n o w n  t o  
o c c u r  ( 8 ) ,  t h e r e b y  p r e v e n t i n g  c r o s s - l i n k i n g .
T h i s  i n t r a m o l e c u l a r  l i n k i n g  w i l l  o c c u r  a c r o s s  
p o i n t s  1  a n d  3 b u t  i s  u n l i k e l y  t o  o c c u r  a c r o s s  p o i n t s  2 
a n d  4  a s  r i n g s  c o n t a i n i n g  m o r e  t h a n  s i x  c a r b o n  a t o m s  a r e  
g e n e r a l l y  k n o w n  t o  b e  u n s t a b l e  ( P .  2 1  ) .  T h e  r i n g s  
s o  f o r m e d  w i l l  c o n t a i n  m o r e  t h a n  s i x  c a r b o n  a t o m s ,  b u t  
p o s s i b i l y  t h e  s y s t e m  i s  s t a b i l i s e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  
t h e  b e n z e n e  r i n g .
I n c e s t u o u s  p o l y m e r i s a t i o n  i s  a l s o  h i g h l y  l i k e l y  
i n  t h e  c a s e  o f  d i a l l y l  m a l o n a t e  a s  t h e  r i n g s  f o r m e d  w i l l  
h a v e  o n e  l e s s  C  a t o m  t h a n  t h e  r i n g s  f o r m e d  b y  t h e  
p h t h a l a t e  m o n o m e r .  R i n g  f o r m a t i o n  b y  d i a l l y l  m a l o n a t e  
h a s  n o t  b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  t o  t h e  a u t h o r ’ s  
k n o w l e d g e ,  b u t  t h e  e l e c t r i c a l  t e s t s  i n d i c a t e  a  h i g h l y  
m o b i l e  s y s t e n  o f  s m a l l  u n i t s  r a t h e r  t h a n  a  t i g h t l y  l i n k e d  
s t r u c t u r e .
E f f e c t  o f  O x y g e n  o n  P o l y m e r i s a t i o n  
P o l y m e r i s a t i o n  i s  b y  t h e  g e n e r a t i o n  o f  f r e e  
r a d i c a l s ,  i n i t i a l l y  f r o m  b e n z o y l  p e r o x i d e  a n d  l a t e r  f r o m  
t h e  o p e n i n g  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s  a s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  1 .
T h e  r o l e  o f  0 2 i n  t h e  p o l y m e r i s a t i o n  p r o c e s s  s e e m s  
t o  b e  a  m a t t e r  o f  d o u b t .  N o z a k i  a n d  B a r t l e t t  ( 1 4 8 )  f o u n d  
t h a t  o x y g e n  r e t a r d e d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  b e n z o y l  p e r o x i d e  
w h i l e  o t h e r  w o r k e r s  ( 1 4 9 )  h a v e  f o u n d  t h a t  i t  e i t h e r  
a c c e l e r a t e d  o r  r e t a r d e d  p o l y m e r i s a t i o n .  T h i s  a n o m a l y
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o f  a c c e l e r a t i o n  o r  i n h i b i t i o n  b y  o x y g e n  i s  d u e  t o  t h e  
f a c t  t h a t  p e r o x i d e  f o r m a t i o n  b y  a l l y l * ,  v i n y l  e t c .  g r o u p s  
b e h a v e  d i f f e r e n t l y ,  t h e y  c a n  a c t  a s  i n h i b i t o r s  i f  p e r o x i d e  
f o r m a t i o n  i s  p r e f e r r e d  t o  p o l y m e r i s a t i o n .  I n  g e n e r a l  
a l l y l  p o l y m e r i s a t i o n  h a s  b e e n  f o u n d  t o  b e  i n h i b i t e d  b y  
a t m o s p h e r i c  o x y g e n  ( 1 5 0 ) .  T h i s  i n h i b i t i n g  t e n d e n c y  o f  
o x y g e n  o c c u r r e d  i n  m o s t  o f  t h e  p o l y m e r s  p r e p a r e d  a n d  i s  
c a u s e d  b y  t h e  l i n k i n g  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l s  w i t h  o x y g e n .
T h e  p o s s i b l e  m e c h a n i s m s  c o u l d  b e  a s  f o l l o w s :
- c h 2 - c h = c h 2 + o 2 — > c h 2 - c h - c h 2
V
o r
- C H 0 - C H = C H 0 - C H 9 - C H - C H 2
+ 0 9 - +  ~ 0 6
~ C H n ~ C H = C H 0 7 - C H ; - C H - C H "2 2 2 2
I n  b o t h  c a s e s  t h e  a l l y l  f r e e  r a d i c a l s  w i l l  b e  s a t i s f i e d  
b y  t h e  0 2 d i - r a d i c a l  a n d  t h e  c h a i n s  t e r m i n a t e d .
I f  t h i s  o c c u r s  i t  w i l l  l e a d  t o  s u r f a c e s  b e i n g  
d i f f e r e n t  i n  s t r u c t u r e  a n d  c o m p o s i t i o n  f r o m  t h e  b u l k  
m a t e r i a l .  T h i s  w a s  s h o w n  i n  t h e  s a m p l e s  p r e p a r e d ,  b y  
s u r f a c e  f i l m s ,  l i q u i d  o n  t o p  o r  r e g i o n s  o f  d i f f e r e n t  
h a r d n e s s .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  m a l o n a t e  c o - p o l y m e r  t h e  
i n h i b i t i n g  o r  o x i d a t i o n  t e n d e n c i e s  w e r e  f u r t h e r  s h o w n ’ b y  
t h e  d i s c o l o u r a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  p r e p a r e d .  T h e  t o p  
s u r f a c e  b e i n g  b r o w n i s h ,  w h i l e  t h e  l o w e r m o s t  p a r t  b e i n g
c l e a r  a n d  g l a s s  l i k e .  O n l y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  d i a l l y l  
p h t h a l a t e  c o - » p o l y m e r  w a s  a  c l e a r , u n i f o r m  c o n s i s t e n c y  
p o l y m e r  o b t a i n e d  w i t h  n o  s u r f a c e  s k i n  F i g .  1 7 b  T h i s  w o u l d  
i n d i c a t e  t h a t  t h e  p h t h a l a t e  m o l e c u l e  r e s i s t s  o x i d a t i o n  
a n d  m a y  e x p l a i n  i t s  w i d e s p r e a d  a p p l i c a t i o n  i n  t h e  i n s u l a t o r  
f i e l d ,  a s  0 2 b e i n g  p o l a r  w o u l d  i n c r e a s e  l o s s e s  i n  a l t e r ­
n a t i n g  f i e l d s .
T h i s  e f f e c t  o f  0 2  n e c e s s i t a t e s  t h e  n e e d  f o r  
c o m p l e t e  d e g a s s i n g  a n d  r e m o v a l  o f  a l l  t h e  d i s s o l v e d  0 2 ,  
w h i c h  i s  d i f f i c u l t  a n d  t r a c e s  o f  0 2 d o  e x i s t .
S t e r i c  H i n d r a n c e s
T h e  c o n d i t i o n s  n e c e s s a r y  f o r  p o l y m e r i s a t i o n  a r e  
a  l o w e r i n g  o f  f r e e  e n e r g y  a n d  a  p a t h  f o r  t h e  r e a c t i o n  t o  
p r o c e e d .  T h e  l a t t e r  t h o u g h  e s s e n t i a l  h a s  n o t  b e e n  
s t u d i e d  t o  t h e  s a m e  e x t e n t  a s  t h e  f o r m e r .
I n  F i g . 2 t h e  c h a n g e s  i n  f r e e  e n e r g y  f o r  a  c y c l i c  
c o m p o u n d  i s  s h o w n ;  t h e  g r a p h  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  d r i v i n g  
f o r c e  i s  g r e a t e r  i n  t h e  c a s e  o f  c y c l o p r o p a n e  ( x = 3 )  a n d  
c y c l o b u t a n e  ( x = 4 )  t h a n  f o r  e t h y l e n e ,  b u t  n o  p o l y m e r s . h a v e  
b e e n  p r e p a r e d  f r o m  t h e  f o r m e r  m a t e r i a l s  w h i c h  d e m o n s t r a t e s  
t h e  n e e d  f o r  a  r e a c t i o n  p a t h .
F o r  t h e  m o n o m e r s  c h o s e n  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  
a d j a c e n t  d o u b l e  b o n d  i s  g i v e n  i n  T a b l e  2 4  .  A n  
e x a m i n a t i o n  o f  t h e  t a b l e  T t f i l l  s h o w  t h a t  c o m p l e t e  s e l f  
p o l y m e r i s a t i o n  o f  d i a l l y l  s e b a c a t e  i s  u n l i k e l y  d u e  t o  
t h e  d i s t a n c e  a p a r t  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s  a n d  a f t e r  a  c e r t a i n
s t a g e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  h a s  b e e n  r e a c h e d  t h e  r e a c t i o n  w i l l  
c e a s e .  D u e  t o  t h e  i n a b i l i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s  t o  d i f f u s e  
t h r o u g h  t h e  s y s t e m  a s  t h e  v i s c o s i t y  i n c r e a s e s 9 a n d  d u e  
t o  t h e  l i n l c s  f o r m e d .  T h i s  h a s  b e e n  f o u n d  i n  t h e  t e s t s  
c a r r i e d  o u t .  K e e p i n g  t h e  s a m p l e  f o r  3 h o u r s  © , r  3 d a y s
m a c k  l i t t l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  c u r r e n t  r e a d i n g s ( T a b l e  5 
a n d  F i g . 3 3 0 ) .  V a l u e  o f  c u r r e n t  o r  t h e  r e s i s t a n c e  i s  a n  
i n d i c a t i o n  o f  t h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i s a t i o n ,  t h e  s a m p l e s  
a l l  h a d  a  ' l i q u i d '  l a y e r  o n  t o p .  T h e  s a m e  w a s  t r u e  f o r  
t h e  d i a l l y l  a d i p a t e  s e l f  p o l y m e r .
F o r  d i a l l y l  p h t h a l a t e  s e l f  p o l y m e r s ,  t h e  t w o  a l l y l  
c h a i n s  a r e  o n  a d j a c e n t  C  a t o m s  o n  t h e  b e n z e n e  r i n g  a n d  o n e  * 
w o u l d  e x p e c t  i n c e s t u o u s  p o l y m e r i s a t i o n .  T h i s  h a s  b e e n  
p r o v e d  b y  a  n u m b e r  o f  w o r k e r s  ( 1 7 - 1 8 ) , t h i s  t e n d e n c y  s h o u l d  
d e c r e a s e  i f  t h e  t w o  a l l y l  c h a i n s  a r e  f u r t h e r  a p a r t  a s  i n  
t h e  c a s e  o f  d i a l l y l  i s o p h t h a l a t e  a n d  t e r e p h t h a l a t e  ( 8 , 1 5 1 ) .
S t e r i c  h i n d r a n c e s  h a v e  b e e n  r e f e r r e d  t o  a s  
d e p r o p a g a t i o n  ( 2 5 ) .
I n  o r d e r  t o  r e d u c e  t h e  s t e r i c  h i n d r a n c e s  a n d  b r i n g  
a c t i v e  p o i n t s  i n  p r o x i m i t y  c o - p o l y m e r s  w e r e  p r e p a r e d  w i t h  
d i e t h y l  f u m a r a t e  w h i c h  s e r v e s  t h e  p u r p o s e  o f  b r i d g i n g  t h e  
g a p  b e t w e e n  t h e  a c t i v e  p o i n t s  o f  t h e  a l l y l  m o l e c u l e s .
T h e  c o - p o l y m e r s  c o m p l e t e l y  p o l y m e r i s e d  r e s u l t i n g  
i n  h a r d ,  t o u g h  p o l y m e r s ,  e x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  d i a l l y l  
f u m a r a t e - d i e t h y l  f u m a r a t e  c o - p o l y m e r s  w h e n  v e r y  h a r d ,  
b r i t t l e  g l a s s  l i k e  p o l y m e r s  w e r e  f o r m e d ,  t h i s  c o u l d  n o t  b e
t e s t e d  e l e c t r i c a l l y  a s  i t  s p l i t  i n  s m a l l  p i e c e s .  I n  u s i n g  
t h e  c i s - d i a l l y l i s o m e r  a  v e r y  t o u g h  h o m o g e n o u s  p o l y m e r  
r e s u l t e d .  D a i n t o n  a n d  I v i n  ( 2 5 )  r e p o r t  t h a t  s t e r e o -  
i s o m e r i c  p o l y m e r s  c a n n o t  b e  d i f f e r e n t i a t e d  t h e r m o  
d y n a m i c a l l y  f r o m  e a c h  o t h e r .  B u t  T o n g  a n d  K e n y o n  ( 1 5 3 )  
q u o t e  a  d i f f e r n c e  i n  h e a t  c o n t e n t  o f  0 . 7  -  0 . 5  k c a l /  
m o n o m e r - u n i t  i n  t h e  1 : 1  c o p o l y m e r i s a t i o n  o f  v i n y l a c e t a t e  
w i t h  d i e t h y l  f u m a r a t e  a n d  d i e t h y l  m a l e a t e .  T h e y  a s c r i b e  
t h i s  t o  t h e  t w o  b e i n g  s t e r e o i s o m e r i c  p o l y m e r s .
T h e  a v e r a g e  t i m e  i n t e r v a l  b e t w e e n  s u c c e s s i v e  
p r o p a g a t i o n s  i s  a b o u t  1 0 ~ 3 s e c  a n d  d u r i n g  t h i s  t i m e  m a n y  
i n t e r n a l  r o t a t i o n s  c a n  o c c u r  a b o u t  t h e  s k e l e t a l  b o n d s ,  
p a r t i c u l a r l y  a b o u t  t h e  t e r m i n a l  b o n d .  T h e  1b r e a k i n g  u p ’ 
o f  t h e  p o l y m e r  m a y  b e  d u e  t o  t h e  s e v e r e  s t r a i n s  c a u s e d ,  
d u e  t o  t h e  r e s t r i c t e d  a c c e s s  t o  t h e  a c t i v e  g r o u p s  i n  
b o t h  t h e  m o n o m e r s  o r  d u e  t o  i n t e r n a l  r o t a t i o n s .  T h e  
d i f f e r e n c e  o b t a i n e d  h e r e  u s i n g  t h e  c i s  a n d  t r a n s i s o m e r s  
c o u l d  . b e  s i m i l a r  t o  t h a t  w h i c h  e x i s t s  b e t w e e n  r u b b e r  
a n d  g u t t a - p e r c h a .
T h e r m a l  E f f e c t s .
A s  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  s y s t e m  i n c r e a s e s  a c t i v e ^  
p o i n t s  o f  t h e  g r o w i n g  c h a i n  a r e  p r e v e n t e d  f r o m  a p p r o a c h i n g  
e a c h  o t h e r .  T h i s  a p p r o a c h  m a y  b e  p o s s i b l e  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e s  w h e n  t h e  ^ m o b i l i t y  o f  t h e  s y s t e m  i n c r e a s e s  a n d  
f u r t h e r  p o l y m e r i s a t i o n  m a y  r e s u l t .  T h i s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  
( 2 7 )  a n d  m a y  t h e  r e a s o n  w h y  s o m e t i m e s  t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e
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i n  b r e a k d o w n  s t r e n g t h  a f t e r  a g e i n g  d i  h i g h  t e m p e r a t u r e s  
o r  a s  u s u a l l y  h a p p e n s  i f  b o n d i n g  t a k e s  p l a c e  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e  c r a c k i n g  e n s u r e s  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  
l o w e r e d .
H i g h e r  t e m p e r a t u r e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  d o e s  n o t  l e a d  
t o  g r e a t e r  b o n d i n g  i . e .  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  b u t  o n l y  
i n c r e a s e  t h e  n u m b e r  o f  i n i t i a l  g r o w i n g  c h a i n s  w h i c h  t e n d  
t o  d e c r e a s e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  r e s u l t i n g  i s  s o f t e r  
a n d  m o r e  e l a s t i c  p o l y m e r s ,  a  v i e w  c o n f i r m e d  b y  S i m p s o n  ( 1 6 ) .  
H i g h e r  t e m p e r a t u r e  a l s o  c a u s e s  g r e a t e r  h e a t  g e n e r a t i o n ,  
i n c r e a s i n g  t h e  h e a t  d i s s i p a t i o n  p r o b l e m .  T h e  h e a t  o f  
f o r m a t i o n s  a r e :
C g H g  7 1  k c a l / m o l e
C g H g C O *  1 6  k c a l / m o l e
C r H  C O *  6 4  k c a l / m o l e
6 5 2
I t  i s  f o r  t h e s e  r e a s o n s  t h a t  a f t e r  p r e l i m i n a r y  t e s t s  a t  
1 0 0 ° C  m o s t  o f  t h e  p o l y m e r s  w e r e  p r e p a r e d  a t  8 0 ° C  a s  i t  
w a s  f o u n d  t h a t  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  b e s t  r e s u l t s  w e r e  
o b t a i n e d .
C r y s t a l l i n i t v
T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y m e r s  f o r m e d  w a s  i n v e s t ­
i g a t e d  b y  X - r a y s .  O n e  o f  t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  
o b t a i n e d  i s  s h o w n  i n  F i g .  2 8 .  T h i s  r e v e a l s  l i t t l e  o r  
n o  t r a c e  o f  c r y s t a l l i n i t y  b u t  d o e s  i n d i c a t e  a  c e r t a i n  
d e g r e e  o f  o r d e r  i n  t h e  s t r u c t u r e .  A  h i g h  d e g r e e  o f  
o r d e r  c o u l d  h a r d l y  b e  e x p e c t e d  i n  t h e s e  t y p e s  o f  p o l y m e r s  5
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w i t h  t h e  f o u r  o r  s i x  r e a c t i v e  p o i n t s ,  i n  t h e  a l l y l  m o n o m e r  
a n d  t h e  f o r c e s  t h a t  c o m e  i n t o  p l a y  w i t h  a l l  t h e  b o n d s  
o p e n e d  w i l l  l e a d  t o  a  r a n d o m  l i n k i n g  -  l i n k i n g  w i l l  o c c u r  
w h e n  t w o  a c t i v e  g r o u p s  c o m e  w i t h i n  r e a c t i n g  d i s t a n c e  *
A d v a n t a g e s  i n  t h e  u s e  o f  t h e s e  t y p e  o f  p o l y m e r s  
f o r  e l e c t r i c a l  s t u d y  a r e :
a )  T h e  p o s i t i o n  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s  c a n  b e  p r e s e l e c t e d .
b )  N o  b y - p r o d u c t s  a r e  g i v e n  o u t  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  
w h i c h  c o u l d  b e  h a r m f u l  t o  e l e c t r i c a l  s t u d y  e . g .  H 2 0 .
c )  R e a c t i o n  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  t e m p e r a t u r e  a n d  
p e r c e n t a g e  o f  i n i t i a t o r  u s e d .
4 . 2 . 2 .  E f f e c t  o f  U n r e a c t e d  A l l y l  G r o u p  o n  C o n d u c t i o n
T h e  c u r r e n t  t h a t  f l o w s  w h e n  a n  e x t e r n a l  p o t e n t i a l  
i s  a p p l i e d  w i l l  b e  g o v e r n e d  b y  t h e  n u m b e r  o f  c o n d u c t i n g  
p a r t i c l e s ,  a n d  t h e  e a s e  o f  m o v e m e n t  o f  t h e s e  p a r t i c l e s  
u n d e r  t h e  c o m b i n e d  a c t i o n  o f  t h e  e x t e r n a l l y  a p p l i e d  f i e l d  
a n d  t h e  i n t e r n a l  f i e l d  s e t  u p  b y  t h e  m a t e r i a l  a t  e a c h  
c o n d u c t i n g  p a r t i c l e .
T o  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  s t r u c t u r e  o n  t h e  
c o n d u c t i o n  p r o c e s s  t h e  f i r s t  s e r i e s  o f  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  
o u t .  T h e  c h a n g e  i n  c u r r e n t  w i t h  p o l y m e r i s a t i o n  c a n  b e  
c l e a r l y  s e e n  i n  e a c h  o f  t h e  s e r i e s  o f  g r a p h s  a n d  t a b l e s .
A  d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  g r a p h  o f ’ F i g . 4 8 .  
w h e r e  r a t i o s  C / 0 o  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  c u r r e n t  f o r  
s t r e s s e s  o f  0 . 0 5  a n d  0 . 6  M V / c m  f o r  t h e  d i a l l y l  p h t h a l a t e  
c o - p o l y m e r .
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Fi G.
X M L
m m m m m & e t *  *
3 x o*/ c/c  P A / A o / < a t e  n  •
V a r i a t i o n  o f  C u r r e n t  w i t h  S t r u c t u r e
a n d  c o n c e n t r a t i o n  c a n  b e  w r i t t e n  a s :
I  = I Q e x p ( b C )
w h e r e  I  a n d  b  a r e  c o n s t a n t s
C  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  u n r e a c t e d  
a l l y l  g r o u p s .
I n c r e a s e d  s t r e s s e s  c a u s e d  t h e  g r a p h  t o  m o v e  t o  t h e  h i g h e r  
c u r r e n t  r e g i o n  w i t h o u t  c h a n g e  i n  s l o p e .
T h e  g r a p h s  s h o w n  i n  F i g .  4 8  f o r  t h e  a d i p a t e  
c o - p o l y m e r  r e v e a l s  t h e  s a m e  t e n d e n c y ,  w i t h  f i v e  p o i n t s  
o n  a  s t r a i g h t  l i n e  t h o u g h  t h e r e  i s  s c a t t e r  i n  t h e  r e s u l t s  
F o r  t h e  o t h e r  p o l y m e r s  a n  e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n s h i p  d o e s  
n o t  s e e m  t o  e x i s t ,  b u t  a  g e n e r a l  t e n d e n c y  o f  c h a n g e  i n  
c u r r e n t  w i t h  C / C Q  i s  s h o w n  i n  a l l  c a s e s ,  b e i n g  m o r e  
p r o n o u n c e d  f o r  t h o s e  s a m p l e s  ( A ,  B  a n d  0 )  w h i c h  w e r e  
f u r t h e r  p o l y m e r i s e d .
T h e  s c a t t e r  i n  t h e  r e s u l t s  i s  p r i m a r i l y  d u e  t o  
t h e  d i f f i c u l t y  o f  o b t a i n i n g  t h e  t r u e  s p e c t r a  o f  t h e  
p o l y m e r .  T h e  s a m p l e s  f o r  s p e c t r a l  a n a l y s i s  w e r e  t a k e n  
f r o m  t h e  u p p e r  p a r t  o f  t h e  t e s t  s a m p l e s .  A s  d i s c u s s e d  
i n  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,  t h e  s u f f a c e  i s  d i f f e r e n t  f r o m  
t h e  b u l k  a n d  t h o u g h  t h e  s u r f a c e  s k i n  w a s  n o t  u s e d  i t  w a s
' f *
d i f f i c u l t  t o  a v o i d  c o n t a m i n a t i o n ,  e s p e c i a l l y  w h e n  ’ l i q u i d  
w a s  l e f t  o n  t o p .  T h e  a b s o r p t i o n  d u e  t o  t h e  m u l l i n g  
m e d i u m  a l s o  c a u s e d  i n t e r f e r e n c e .  I n  t h e  p h t h a l a t e  
p o l y m e r s ,  t h e  r e f e r e n c e ,  w a s  t h e  b a n d  a t  1 5 9 8  c m ” 1 ,  a n d  
t h e  m u l l i n g  m e d i u m  w a s  n u j o l .  N u j o l  h a s  n o  a b s o r p t i o n
F r o m  t h i s  g r a p h  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  s t r u c t u r
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F i g .  4 9  U p p e r - H e x a c h l o r o b u t a d i e n e  
L o w e r - N u j  o l
b a n d s  e i t h e r  i n  t h e  r e g i o n ,  o f  t h e  b a n d s  d u e  t o  t h e  C - C  
g r o u p  o r  t h e  p h t h a l a t e  g r o u p  F i g . 4 9 .
I n  t h e  c a s e  o f  t h e  o t h e r  p o l y m e r s  h e x a c h l o r o b u t a -  
d i e n e  w a s  f o u n d  t o  b e  t h e  m o s t  s u i t a b l e  m u l l i n g  a g e n t *
T h i s  h a s  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  C = C  b a n d  
a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e s e  b a n d s  c a u s e d  d i f f i c u l t i e s  
i n  o b t a i n i n g  a  t r u e  v a l u e  f o r  0 / C o .  T h i s  c o u l d  a c c o u n t  
f o r  t h e  s c a t t e r  i n  t h e  r e s u l t s .
I d e a l l y  t h e  p o l y m e r  b e t w e e n  t h e  t w o  e l e c t r o d e s  
s h o u l d  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  s p e c t r a l  e x a m i n a t i o n .  B u t  t h i s  
w a s  n o t  p o s s i b l e  a s  b r e a k d o w n  t e s t s  h a d  t o  b e  c a r r i e d  o u t .  
A f t e r  e l e c t r i c a l  b r e a k d o w n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  
b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s  w i l l  c h a n g e  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  
o f  c a r b o n  a n d  o t h e r  p r o d u c t s .
T h e  i n f r a r e d  a n d  c o n d u c t a n c e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  
o u t  i n  t h e  s a m e  d a y  w h e r e  p o s s i b l e ,  o r  w h e r e  t h i s  w a s  n o t  
p o s s i b l e  o n  s u c c e s s i v e  d a y s .  A s  t h e s e  s a m p l e s  w e r e  s e m i ­
p o l y m e r i s e d  t h e  e f f e c t  o f  o x y g e n  c o u l d  b e  m o r e  p r o n o u n c e d .  
I f  s e m i - p o l y m e r i s e d  s a m p l e s  a r c  l e f t  f o r  p r o l o n g e d  p e r i o d s  
e x p o s e d  t o  a t m o s p h e r i c  0 2 t h e  t o p  l a y e r  c o u l d  b e  c h i e f l y  
a n  C>2 b o n d e d  p o l y m e r .
O f  t h e  p o l y m e r s  p r e p a r e d  t h e  p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  
h a d  t h e  m o s t  u n i f o r m  c o n s i s t e n c y  a n d  b e s t  t e s t  r e s u l t s  
w o u l d  b e  E x p e c t e d ,  t h e  t o p - l a y e r  . b e i n g  a  t r u e  r e p r e s e n t ­
a t i o n  o f  t h e  b u l k  m a t e r i a l .  T h i s  d i r e c t  r e l a t i o n s h p  
b e t w e e n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  u n r e a c t e d  d o u b l e  b o n d  
a n d  t h e  c u r r e n t  f l o w ,  t h o u g h  n o t  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e
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i s  n o t  s u r p r i s i n g  f o r  a s  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  t h e  
v i s c o s i t y  o f  t h e  s y s t e m  i n c r e a s e s ;  t h i s  i n c r e a s e  b e i n g  
d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  t h e  n u m b e r  o f  l i n k i n g s  o c c u r r i n g .
T h e  c u r r e n t  f l o w  w h i c h  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  e a s B  w i t h . ’ *• 
w h i c h  c a r r i e r s  m o v e  t h r o u g h  t h e  p o l y m e r  m a t r i x ,  w i l l  b e  
a n  i n v e r s e  f u n c t i o n  o f  t h e  b o n d i n g .
T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h e  d i f f e r e n t  d e g r e e  o f  
p o l y m e r i s a t i o n  t h a t  c a n  r e s u l t  i n  c o n d i t i o n s  t h a t  w e r e  
a l m o s t  i d e n t i c a l  a n d  s h o w s  t h e  c a u t i o n  w h i c h  m u s t  b e  
e x e r c i s e d  i n  e q u a t i n g  r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  d i f f e r e n t  
s o u r c e s  o n  p o l y m e r s  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h i c h  s u p e r f i c i a l l y  
a p p e a r  i d e n t i c a l ,  a n d  f r o m  t h e  s a m e  s o u r c e  o n  d i f f e r e n t  
s a m p l e s .  T h e  w i d e  v a r i a t i o n  o b t a i n e d  ( I S M - )  i n  m a n y  
c a s e s  c o u l d  p o s s i b l y  b e  e x p l a i n e d  i f  m o r e  s p e c t r a l  
i n f o r m a t i o n  i s  a v a i l a b l e .
4 . 2 . 3 .  C u r r e n t  S t r e s s  R e l a t i o n s
A l l  t h e  g r a p h s  r e v e a l  t w o  d i s t i n c t  r e g i o n s .  I n
t h e  c a s e  o f  d i a l l y l  a d i p a t e  ( N o . 3  F i g . 3 2 f ? ) t h e  t h i r d  
r e g i o n  i s  a l s o  s e e n .
T h e  f i r s t  r e g i o n  r e p r e s e n t s  t h e  f i e l d  s t r e n g t h  
f o r  w h i c h  a l l  l o o s e  c a r r i e r s  a r e  c o l l e c t e d .  B e y o n d  t h i  
s a t u r a t i o n  o c c u r s  a n d  a  s l o w  i n c r e a s e  o f  c u r r e n t  w i t h  
f i e l d  s t r e n g t h  i s  o b t a i n e d .
T h e  t h i r d  r e g i o n  i s  t h e  i n c r e a s e  o f  c u r r e n t  d u e  
t o  f i e l d  e n h a n c e m e n t  a n d  b r e a k d o w n  w o u l d  o c c u r  i f  t h e  
s t r e s s  i s  i n c r e a s e d  f u r t h e r .  I n  t h e  o t h e r  t e s t s  t h e
f i e l d s  w e r e  k e p t  b e l o w  t h a t  o f  ' f i e l d  e n h a n c e m e n t *
T h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  c u r r e n t  a n d  s t r e s s  i n  
p o l y m e r s  w i l l  d e p e n d  o n  t y p e s  o f  c a r r i e r  a n d  o n  t h e  
s t r e s s  a p p l i e d  a n d  o n  t h e  m o n o m e r s .  P o o l e  ( 6 4 )  h a s  
s h o w n  t h a t  a t  h i g h  f i e l d s  t h e  c u r r e n t  s t r e s s  r e l a t i o n s h i p s  
c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  a n  e x p o n e n t i a l  l a w .  L a w s o n  ( 5 3 )  
h a s  o b t a i n e d  s i m i l a r  r e l a t i o n s h i p s  f o r  p o l y e t h y l e n e *  w h i l e  
I n u i s h i  a n d  P o w e r s  ( 6 5 )  g i v e  t h e  r e l a t i o n  I  = I Q S i n h  a E .
A n  i n s p e c t i o n  o f  t h e  c u r v e s  w i l l  r e v e a l  t h a t  a n  
e x p o n e n t i a l  r e l a t i o n  w i l l  f i t  t h e  c u r v e s  b u t  n o t  o v e r  t h e  
w h o l e  r a n g e .  T h e  g e n e r a l  c h a r a c t e r i s t i c  f o r  t h e  d a t a  
o b t a i n e d  c a n  b e s t  b e  e x p r e s s e d  a s  b e l o w :
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E q  E 2  E
F i g ,  5 0  C u r r e n t  S t r e s s  C u r v e
T h e  v a l u e s  o f  0 ^ ,  0 2 ,  a n d  E 2 w i l l  c h a n g e  f r o m  o n e  
f a m i l y  o f  c u r v e s  t o  t h e  n e x t ;  a n d  a l s o  w i t h i n  e a c h  
f a m i l y .  T h e  l a t t e r  c h a n g e  i s  s h o w n  v e r y  w e l l  i n  t h e  
c u r v e s  o f  F i g .  3 1 0 a n d  3 4 0  f o r  t h e  p h t h a l a t e  p o l y m e r s ,  
w h e r e ,  a s  t h e  d e g r e e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  i n c r e a s e s  s h i f t s  
t o  t h e  l o w e r  s t r e s s  r e g i o n .  T h e  c u r v e s  i n d i c a t e  t h a t  a
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f t w o  t y p e  c a r r i e r  m e c h a n i s m *  e x i s t s  w h i c h  c h a n g e s  w i t h  
s t r e s s .  T h i s  p o i n t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r .
A  n u m b e r  o f  v a r i a b l e s  a r e  i n v o l v e d  i n  t e s t s  o f  
t h e s e  t y p e s ,  a  f e w  w i l l  b e  d i s c u s s e d  b e l o w .
D i f f e r e n t  C o n d i t i o n s  o f  T e s t s
T h e  e f f e c t s  o f  c o m p a r i n g  c u r r e n t  f l o w  i n  s a m p l e s  
w h e n  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t e s t i n g  a r e  n o t  i d e n t i c a l  i s  s h o w n  
i n  t h e  c a s e  o f  t h e  g r a p h s  o f  F i g . 3 8 0  f o r  t h e  t e s t s  
c a r r i e d  o u t  o n  d i a l l y l  f u m a r a t e - d i e t h y l  f u m a r a t e .
S a m p l e s  o f  d i f f e r e n t  t h i c k n e s s  ' a p p e a l 1' t o  c h a n g e  
t h e  l o w  s t r e s s  r e g i o n  o f  t h e  c u r v e s ( F i g .  3 4 0  N o .  3 4 ) w h i l e  
i n  t h e  h i g h  s t r e s s  r e g i o n  t h e  c u r v e s  f o l l o w  t h e  g e n e r a l  
p a t t e r n .  T h e  i n c r e a s e  i n  c u r r e n t  f l o w  m a y  b e  d u e  t o  t h e  
g r e a t e r  v o l u m e  o f  m a t e r i a l  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s  ' g i v i n g  
r i s e  t o  m o r e  l o o s e  c a r r i e r s .
S t e r i c  H i n d r a n c e s
T h e  h a l t  o f  t h e  r e a c t i o n  d u e  t o  s t e r i c  h i n d r a n c e s  
c a n  b e  s e e n  i n  t h e  c u r v e s  o f  F i g . 3 3 0  f o r  d i a l l y l  s e b a c a t e  
w h e r e  t h e  c u r r e n t  f l o w  i s  a b o u t  t h e  s a m e  o r d e r  o f  
m a g n i t u d e  f o r  m o s t  s a m p l e s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  d e g r e e  
o f  p o l y m e r i s a t i o n  r e a c h e d  i s  n o t  v e r y  d i f f e r e n t  a n d  
i n d e p e n d e n t  o f  t h e  t i m e  t h e  s a m p l e s  w e r e  h e a t e d .
E f f e c t  o f  E l e c t r o d e  M a t e r i a l
O n l y  a  f e w  w e r e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  n i c k e l  e l e c t r o d e s  
b e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t y  o f  o b t a i n i n g  s p h e r i c a l  e l e c t r o d e
o f  t h e  s a m e  d i m e n s i o n s .  T h e  p a r t  p l a y e d  b y  t h e  e l e c t r o d e  
m a t e r i a l  i n  c o n d u c t i o n  h a s  n o t  b e e n  t h o r o u g h l y  s t u d i e d  
( 1 )  V o r o b ’ o v  a n d  N e k r a s o v a  ( 9 4 )  s t a t e  t h a t  f i e l d  e m i s s i o n  
f r o m  t h e  c a t h o d e  i s  g o v e r n e d  b y  t h e  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  
a n d  t h i s  c o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  h i g h e r  c u r r e n t s  o b t a i n e d  
i n  t h e  c a s e  o f  n i c k e l  e l e c t r o d e s  ( F i g . 3 3 0 ) .
D e f e c t s
T h e  e f f e c t  o f  c r a c k s  i n  t h e  s a m p l e  c a n  b e  s e e n  
f r o m  t h e  g r a p h s  p l o t t e d  f o r  s a m p l e s  5 9 A , B  F i g , 3 9 0 . W h e r e  t h e  
c u r r e n t  c u r v e s  f o r  l o w  s t r e s s  i s  m u c h  s t e e p e r  t h a n  t h o s e  
f o r  t h e  o t h e r  s a m p l e s .  T h e s e  c r a c k s  c a u s e d  b y  t h e  
h a r d n e s s  t e s t e r ,  p u n c t u r i n g  t h e  s a m p l e s  t e n d e d  t o  
p r o p a g a t e  w h e n  f u r t h e r  p o l y m e r i s a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t .
T h i s  m a y  b e  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  s t r a i n  o n  t h e  p o l y m e r s  
a s  t h e  s p r e a d i n g  o f  c r a c k s  t e n d s  t o  r e l i e v e  t h e  s t r a i n  
i n  t h e  p o l y m e r .
A g e i n g  E f f e c t s
T h e  e f f e c t  o f  a g e i n g  o n  s a m p l e s  i s  s h o w n  i n  g r a p h s  
o f  F i g . 3 0  w h e r e  t h e  e f f e c t s  o f  k e e p i n g  s e m i - p o l y m e r i s e d  
s a m p l e s  f o r  s i x  m o n t h s  e x p o s e d  t o  d r y  a t m o s p h e r i c  0 2 
c o n d i t i o n s  i s  c l e a r l y  s h o w n .  T h i s  o x i d a t i o n  p r o c e s s  w i l l  
o c c u r  i n  a l l  p o l y m e r s  d u e  t o  t h e  u n s a t i s f i e d  v a l e n c i e s  
w h i c h  e x i s t  a f t e r  t h e  i n i t i a l  r e a c t i o n  h a s  b e e n  c o m p l e t e d .  
T h e  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c h a n g e s  i s  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  
n u m b e r  o f  u n s a t i s f i e d  v a l e n c i e s  a n d  p o i n t  t o  t h e  n e e d  f o r  
a  r e a c t i o n  p a t h .
A  h i g h e r  p e r c e n t a g e  o f  i n i t i a t o r . d o e s  n o t  - i n c r e a s e  
p o l y m e r i s a t i o n  o r  h i g h e r  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  a s  t h e  c u r v e s  
i n  F i g . 3 l B  s h o w  t h a t  t h e  c u r r e n t  f o r  N o . 1 0  w i t h  2 %  i n i t i a t o r  
i s  l a r g e r  t h a n  t h a t  f o r  N o . 8 w i t h  1 %  i n i t i a t o r  f o r  a p p r o ­
x i m a t e l y  t h e  s a m e  c o n v e r s i o n  r a t i o s .
T h e  g e n e r a l  c o n c l u s i o n  d r a w n  f r o m  t h e  a b o v e  
d i s c u s s i o n  i s  t h a t  t h e  s h a p e  o f  t h e  c u r r e n t - s t r e s s  c u r v e  
w i l l  d e p e n d  o n :
a )  t h e  n u m b e r  a n d  t y p e  o f  ’ c o n d u c t i n g  p a r t i c l e s ’
b )  t h e  s t r e s s  a p p l i e d .
c )  t h e  p r e v i o u s  h i s t o r y  o f  t h e  s a m p l e
4 ;  2 . 4 .  E l e c t r o - M e c h a n i c a l  E f f e c t s .
T h e  a p p l i c a t i o n  o f  a n  e l e c t r i c  p o t e n t i a l  c a u s e s
m e c h a n i c a l  f o r c e s  t o  b e  s e t  u p .  T h e  f o r c e  p e r  u n i t  a r e a
b e t w e e n  p a r a l l e l  p l a t e s  i s :
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w h e r e  e i s  t h e  a b s o l u t e  p e r m i t t i v i t y  o f  t h e  d i e l e c t r i c  a n d  
E  i s  t h e  e l e c t r i c  s t r e s s .
T h u s  t h e  f o r c e  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o d e s  w i l l  b e  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  a p p l i e d  s t r e s s ,  a t  
1  M V / c m  a n d  a s s u m i n g  a  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  2  t h e  
f o r c e / m 2 w i l l  b e  8 . 8 5  x  l O 9- n e w t o n .  F o r  t h e  s p h e r i c a l  
a r r a n g e m e n t  u s e d  t h e  s t r e s s  w o u l d  b e  g r e a t e s t  a c r o s s  t h e  
t w o  c l o s e s t  p o i n t s  o f  t h e  s p h e r e s .  F o r  a  s q u a r e  m i l l i -
- 2 1 2 -
I n i t i a t o r
*
F i g .  5 1  E l e c t r o - M e c h a n i c a l  E f f e c t s
Breakdown S t r e s s  
Breakdown S t r e s s  
Breakdown S t r e s s
S c a le  A 
S c a le  B
P h th a la te  C o-polym er  
M aleate  C o-polym er
C/Co 
H ardness -  
H ardness -
m e t e r  t h e  f o r c e  w i l l  b e  o n l y  0 . 0 8 8 5  n e w t o n s ,  a n d  a t  t h e  
h i g h e s t  b r e a k d o w n  s t r e s s  a c h i e v e d  i n  t h e  t e s t  t h e  f o r c e  
w i l l  b e  a b o u t  0 . 7  n e w t o n s .  T h e  e f f e c t  o f  r e d u c t i o n  i n  
t h i c k n e s s  d u e  t o  t h e s e  e l e c t r i c  f o r c e s  h a s  b e e n  d e a l t  
w i t h  p r e v i o u s l y .  T o  p r e v e n t  r e d u c t i o n  i n  g a p  w i d t h  d u e  
t o  t h e  e l e c t r i c  f o r c e s  t h e  t o p  e l e c t r o d e  w a s  r i g i d l y  f i x e d  
t o  t h e  E . H . T .  c o n n e c t i o n s .
T h e  c o n n e c t i o n s  b e t w e e n  t h e  e l e c t r i c a l  a n d  
m e c h a n i c a l  f o r c e s  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  g r a p h s  i n  F i g . 5 1  
w h e r e  t h e  b r e a k d o w n  s t r e n g t h  a n d  s t r u c t u r e  i s  p l o t t e d  
a g a i n s t  h a r d n e s s .
T h e  s a m e  r e l a t i o n  i s  n o t  g i v e n  i n  a l l  t h e  t e s t s  
d u e  t o  t h e  c o n d i t i o n s  o f  t h e  s a m p l e s . .  F i r s t l y  t h e  
s u r f a c e  m a y  - b e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  b u l k  f o r  r e a s o n s  
a l r e a d y  s t a t e d  a n d  s e c o n d l y  t h e  e f f e c t s  o n  t h e  s a m p l e s ,  
w h e n  u s i n g  t h e  h a r d n e s s  t e s t e r ,  w e r e  d i f f e r e n t .  I n  t h e  
c a s e  o f  t h e  d i a l l y l  a d i p a t e  s a m p l e s  t h e  s u r f a c e  t e n d e d  
t o  c r a c k ,  t h e s e  c r a c k s  h a d  a  t e n d e n c y  t o  p r o p a g a t e  a l o n g  
t h e  s u r f a c e  b u t  n o t  t h r o u g h  t h e  b u l k  o f  t h e  m a t e r i a l .
T h e s e  p r o p a g a t i o n  p a t h s  m a y  b e  r e g i o n s  o f  g r e a t e s t  s t r a i n ,  
t h o u g h  n o  s t r a i n  p a t t e r n s  . w e r e  v i s i b l e  i n  t h e  s e m i ­
p o l y m e r i s e d  s a m p l e s .  I f  s t r a i n s  d i d  e x i s t  t h e y  d i d  
n o t  e f f e c t  t h e  b r e a k d o w n s  a s  t h e s e  o c c u r r e d  a c r o s s  t h e  v .  . 
t w o  p o i n t s  c l o s e s t  t o g e t h e r .  B u t  i n  s o m e  s a m p l e s  a t  
b r e a k d o w n  c r a c k s  a p p e a r e d  w h i c h  s p r e a d  o u t w a r d s .  T h i s  
m a y  b e  a n  i n d i c a t i o n  o f  s t r a i n .
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W h a t  e f f e c t  t h e  i n t e r n a l  s t r a i n ;  i n  f u l l y  p o l y m e r ­
i s e d  s a m p l e s  w o u l d  h a v e  o n  t h e  b r e a k d o w n  v o l t a g e s  i s  a  
a  m a t t e r  o f  c o n j e c t u r e  a s  n o  t e s t s  c o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  
o n  t h e s e  s a m p l e s .  T h e  c o r r e l a t i o n  o b t a i n e d  i s  b e c a u s e  
b o t h  t h e  e l e c t r i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  t e s t s  w e r e  p e r f o r m e d  
o n  t h e  s a m e  s a m p l e s .  T h e  l a c k  o f  c o r r e l a t i o n  o f  
e l e c t r i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  b e h a v i o u r  o f  d i f f e r e n t  s a m p l e s  
h a s  b e e n  r e p o r t e d  ( 1 3 2 ) .
T h e  d e g r e e  o f  c r y s t a l l i n i t y  a p p e a r s  t o  b e  t h e  s o l e  
f a c t o r  w h i c h  d e t e r m i n e s  t h e  s t i f f n e s s  m o d u l u s ,  m o l e c u l a r  
w e i g h t  n o t  h a v i n g  a n y  e f f e c t  ( 2 4 )  w h i l e  t h i s  m a y  b e  t r u e  
f o r  l i n e a r  p o l y m e r s  i s  n o t  f o r  t h e r m o s e t s ,  f o r  w h i c h  
c r y s t a l l i n i t y  d o e s  n o t  r e a l l y  e x i s t  a n d  t h e  o n e  f a c t o r  
w h i c h  d e t e r m i n e s  h a r d n e s s  i s  t h e  l i n k i n g ,  t h a t  i s  t h e  
i n c r e a s e  i n  m o l e c u l a r  w e i g h t .
T h e  s i m i l a r i t y  o f  b e h a v i o u r  o f  p o l y m e r s  u n d e r  
e l e c t r i c a l  a n d  m e c h a n i c a l  f o r c e s  i s  e x p l a i n e d  b y  t h e  f a c t  
t h a t  b o t h  t y p e s  o f  r e l a x a t i o n s  a r e  b a s e d  o n  t h e  s a m e  f o r m  
o f  t h e r m a l  m o t i o n  ( 1 5 6 , 1 5 7 ) .  T h e  d i f f e r e n c e s  a r i s e  
b e c a u s e  t h e  c e n t r e s  o f  a c t i o n  o f  t h e  f o r c e s  d o  n o t  c o i n c i d e .  
T h e  e l e c t r i c  f o r c e s  h a v e  t h e i r  c e n t r e s  o f  a p p l i c a t i o n  o n  
p o l a r  g r o u p s  w h i c h  a r e  g e n e r a l l y  s i d e  c h a i n s  p e n d a n t  o n  
t h e  m a i n  c h a i n .  M e c h a n i c a l  f o r c e s  o n  t h e  o t h e r  h a n d  
a r e  p r o p a g a t e d  a l o n g  a  m a i n  c h a i n .
T h e  r e s p o n s e  o f  t h e  p o l y m e r  t o  t h e  e x t e r n a l l y  
a p p l i e d  f o r c e s  w i l l  d e p e n d  o n  t h e  i n t e r n a l  m o b i l i t y  o f  t h e
u n i t  a n d  i s  g i v e n  b y  t h e i r  r e l a x a t i o n 1 t i m e s . *  T h e  t i m e  
t a k e n  b y  t h e  k i n e t i c  u n i t s  t o  r e a c h  e q u i l i b r i u m  u n d e r  
t h e  a c t i o n  o f  t h e  e x t e r n a l  f o r c e s  w i l l  b e  d i f f e r e n t  a s  t h e  
r e l a x a t i o n  t i m e s  o f  t h e  t w o  u n i t s ,  o n  w h i c h  t h e  f o r c e  
a c t s ,  i s  d i f f e r e n t .
B r e a k d o w n
T h e  b r e a k d o w n  c a n n o t  b e  c o n s i d e r e d  i n t r i n s i c  d u e  
t o  t h e  t i m e  l a g  i n  m o s t  c a s e s  b e t w e e n  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  
t h e  v o l t a g e  a n d  t h e  a c t u a l  b r e a k d o w n  a n d  m u s t  b e  r e g a r d e d  
a s  t h e r m a l  c a u s e d  b y  a n  e l e c t r o n  a v a l a n c h e .
T h e  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  d o e s  n o t  s e e m  t o  h a v e  a n y  
p r o f o u n d  e f f e c t  a s  t h e  b r e a k d o w n  s t r e n g t h s  a r e  a b o u t  t h e  
s a m e  f o r  n i c k e l  a n d  s t a i n l e s s  s t e e l  e l e c t r o d e s  N o . 1 2  a s  
c o m p a r e d  t o  1 0  a n d  1 1 .
T h e  e f f e c t  o n  b r e a k d o w n  a n d  t h e  c h a n g e  i n  t h e  
r i g i d i t y  o f  t h e  p o l y m e r  b y  f o r m i n g  c r o s s  l i n k s  i s  s e e n  
i n  t h e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  b r e a k d o w n  s t r e n g t h s  o f  t h e  
s e b a c a t e ,  a d i p a t e  a n d  p h t h a l a t e  p o l y m e r s ,  t h e  b r e a k d o w n  
s t r e n g t h  i n c r e a s i n g  w i t h  c r o s s  l i n k s  a t  a  s m a l l e r  d i s t a n c e  
a p a r t .  '
4 . 2 . 5 .  D i s c h a r g e  T e s t s
T h e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  p r i m a r i l y  t o  d e t e r m i n e  
i f  v o i d s  w e r e  p r e s e n t ,  a n d  i f  t h e  v o i d s  w o u l d  c a u s e  
d i s c h a r g e s  a t  t h e  s t e a d y  v o l t a g e s  t o  w h i c h  t h e  s a m p l e s  
w e r e  s u b j e c t e d  f o r  c o n d u c t a n c e  t e s t s .
- 2 1 6 -
T h e  l a c k  o f  d i s c h a r g e s  f o r  t h e  s e m i - p o l y m e r i s e d
s a m p l e s  i s  n o t  s u r p r i s i n g  a s  t h e s e '  s a m p l e s  w e r e  s t i l l  
p l a s t i c  a n d  w o u l d  f o r m  a  h o m o g e n o u s  m a s s *  V o i d s  a r e  m o r e  
l i k e l y  w h e n  t h e  s a m p l e s  a r e  f u l l y  p o l y m e r i s e d  w h e n  t h e  
b o n d i n g  f o r c e s  c o u l d  c a u s e  c r a c k s .  A f t e r  p o l y m e r i s i n g  
t h e  s a m p l e s  w e r e  a l l  a l l o w e d  t o  r e a c h  r o o m  t e m p e r a t u r e  
g r a d u a l l y  a n d  t h i s  m a y  a l s o  h a v e  p r e v e n t e d  c r a c k  f o r m a t i o n .
F o r  t h e  o t h e r  s a m p l e s  n o  d i s c h a r g e s  w e r e  n o t e d  
b e l o w  t h e  s t e a d y  v o l t a g e s  t o  . w h i c h  t h e y  w e r e  s u b j e c t e d .
T h e  f l u c t u a t i o n  i n  t h e  s t e a d y  c u r r e n t  c a n n o t  b e  a s c r i b e d  
t o  n o i s e  v o l t a g e s ,  d u e  t o  c o n t i n u o u s  d i s c h a r g e s  i n  v o i d s  
a s  s u g g e s t e d  ( 6 3 ) ,  T h e  c u r r e n t  f l u c t u a t i o n  o b s e r v e d  
m u s t  b e  a s c r i b e d  t o  t h e r m a l  m o t i o n  i n  t h e  p o l y m e r  c h a i n  
o r  t o  c o n d u c t i n g  p a r t i c l e s  m o v i n g  f r o m  o n e  s i t e  t o  
a n o t h e r .
' D i s c h a r g e s  w i l l  a l w a y s  b e  d e t e c t e d  a n  s o l i d s  
a t  c e r t a i n  s t r e s s e s  d u e  t o  i m p e r f e c t i o n  i n  t h e  s t r u c t u r e .
I n  p o l y m e r s  t h e s e  c o u l d  b e  b e t w e e n  r e g i o n s  o f  d i f f e r e n t  
m o l e c u l a r  w e i g h t s .  I n  p r e v i o u s  w o r k  c a r r i e d  o u t  o n  s i n g l e  
s a m p l e s ,  w h e n  c u r r e n t  f l u c t u a t i o n s  w e r e  n o t e d  n o  r e p o r t  
h a s  b e e n  m a d e  o f  t e s t s  b e i n g  c o n d u c t e d  t o  d e t e c t  v o i d s ,  
F o u s t  ( 1 5 4 )  s t a t e s  t h a t  v o i d s  c a n n o t  b e  d e t e c t e d  b y  d . c .  
c o n d u c t i v i t y  t e s t s ,  w h i l e  t h i s  i s  t r u e  i f  t e s t s  a r e  
c o n d u c t e d  o n  a  s i n g l e  s a m p l e ,  i t  d o e s  n o t  a p p l y  w h e n  a  
n u m b e r  o f  s i m i l a r  s a m p l e s  a r e  t e s t e d ,  u n d e r  i d e n t i c a l  
c o n d i t i o n s  a s  t h e  s h a p e  o f  t h e  c u r r e n t  s t r e s s  c u r v e  w i l l  
c h a n g e ( P . 1 5 9 ) i f  v o i d s  a r e  p r e s e n t ,  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d
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c o n d u c t i v i t y  w h i c h  w o u l d  b e  o b t a i n e d  f o r  t h e  s a m e  
s t r e s s e s •
T h e  d i s t r i b u t i o n s  s h o w n  a r e  t y p i c a l  o f  t h o s e  
o b t a i n e d  b y  o t h e r  w o r k e r s  ( 1 1 3 )  t h e  n u m b e r  o f  d i s c h a r g e s  
d e c r e a s i n g  i n  t h e  h i g h  e n e r g y  r e g i o n .  A  d e c a y  i n  t h e  
n u m b e r  o f  d i s c h a r g e s  w i t h  t i m e  w a s  a l s o  n o t e d  c o n s i s t e n t  
w i t h  S a l v a g e  e t  a l  ( l i d )  f i n d i n g s .  T h i s  d e c a y  b e i n g  d u e  
t o  t h e  b r i d g i n g  o f  t h e  v o i d s .  D i s c h a r g e s  a r e  r a n d o m  i n  
t i m e  a n d  t h e  t o t a l  n u m b e r  d e p e n d s  o n  t h e  n u m b e r  o f  
i m p e r f e c t i o n s  p r e s e n t  i n  t h e  i n s u l a t i o n .
I f  t h e  m a g n i t u d e  o f  2 0 0  p C  f o r  e p o x i d e s  a n d  1 0 0  p C  
f o r  p h e n o l i c  q u o t e d  a s  b e i n g  d a m a g i n g  i s  t a k e n  a s  a  g u i d e  
t h e n  n o n e  o f  t h e  d i s c h a r g e s  m e a s u r e d  a r e  l i k e l y  t o  e f f e c t  
t h e  l i f e  o f  t h i s  t y p e  o f  p o l y m e r  w h e n  s u b j e c t e d  t o  
s t r e s s e s  o f  t h e s e  v a l u e s ,
A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  t a b l e  a n d  c u r v e s  s h o w  t h a t  
d i a l l y l  m a l o n a t e  c o - p o l y m e r s  a r e  t h e  b e s t  f o r  r e s i s t i n g  
d i s c h a r g e s , t h e  d i s c h a r g e  i n c e p t i o n  v o l t a g e  b e i n g  a b o u t  
7  k V  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  a n y  o f  t h e  o t h e r  p o l y m e r s  t e s t e d .
T h e s e  s a m p l e s  w e r e  t e s t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
a f t e r  t h e  c o n d u c t a n c e  t e s t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  e l e v a t e d  
t e m p e r a t u r e  a n d  i f  v o i d s  o c c u r r e d  d u e  t o  f u r t h e r  p o l y ­
m e r i s a t i o n  t h e y  w o u l d  h a v e  b e e n  m o r e  p r o n o u n c e d  w h e n  t h e  
s a m p l e s  c o o l e d .
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4 . 2 . 6 .  T e m p e r a t u r e  E f f e c t s
E f f e c t  o f  B o n d i n g
T h e  e f f e c t  o f  e s t a b l i s h i n g  b o n d s  a t  d i f f e r e n t  
p o i n t s  i s  s e e n  b y  c o m p a r i n g  t h e  c u r v e s  f o r  m a l o n a t e  
( N o , 6 9 )  a d i p a t e  ( N o . 6 6 )  a n d  s e b a c a t e . ( N o , 6 7 )  c o - p o l y m e r s  
i n  F i g  5 2  w i t h  t h e  n u m b e r  o f  a t o m s  i n t e r s p a c i n g  t h e  d o u b l e  
b o n d s  f o r  e a c h  o f  t h e s e  a s  g i v e n  i n  T a b l e  2 4 ,  T h e  
r i g i d i t y  o f  t h e  s y s t e m  s h o u l d  d e c r e a s e  f r o m  m a l o n a t e  t o  
s e b a c a t e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  n u m b e r  o f  b o n d s  i n t e r s p a c i n g  
t h e  t w o  d o u b l e  b o n d s .
T h e  c u r r e n t  f l o w  w h i c h  g i v e s  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  
e a s e  w i t h  w h i c h  ’ p a r t i c l e s 1 c a n  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  
p o l y m e r  m a t r i x ,  a n d  s h o u l d  a c c o r d i n g l y  b e  a n  i n v e r s e  
f u n c t i o n  o f  t h e  i n t e r s p a c i n g  o f  t h e  d o u b l e  b o n d s ,  i f  
a l l  t h e  d o u b l e  b o n d s  i n  t h e  m o n o m e r  c r o s s  l i n k .  H e n c e  
f o r  i d e n t i c a l  s t r e s s e s  a n d  t e m p e r a t u r e ,  t h e  c u r r e n t  s h o u l d  
i n c r e a s e  f r o m  m a l o n a t e  t o  s e b a c a t e .
T h e  g r a p h s  r e v e a l  t h a t  t h i s  d i d  n o t  i n  f a c t  o c c u r ,  
t h e  c u r v e  f o r  m a l o n a t e  i n t e r s p a c i n g  t h o s e  o f  a d i p a t e  a n d  
s e b a c a t e  a t  2 0 ° C  w h i l e  a t  1 0 0 ° C  t h i s  c u r v e  i s  u p p e r m o s t ,
T h e  t w o  c u r v e s  f o r  a d i p a t e  a n d  s e b a c a t e  d o  f i t  t h e  p i c t u r e ,  
T h i s  w o u l d  l e a d  t o  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  a  n u m b e r  
o f ’ s m a l l  u n i t s ’ a r e  f o r m e d  r a t h e r  t h a n  a  r i g i d  c r o s s - l i n k e d  
s t r u c t u r e .  T h i s  i n  t h e  m a l o n a t e  p o l y m e r  i s  v e r y  w e l l  b o r n e  
o u t  b y  t h e  c u r v e s  a t  1 0 0 ° C  ( F i g . 5 2 B ) .  T h e  f r e e d o m  
m o v e m e n t  o f  ’ s m a l l  u n i t s ’ w o u l d  b e  g r e a t e s t  a t  1 0 0 ° C
►•222-
d u e  t o  t h e  h i g h e r  t h e r m a l  e n e r g y  a n d  a  h i g h e r  c u r r e n t  
w o u l d  b e  e x p e c t e d .  T h e  ’ s m a l l  u n i t  ’  b u i l d  u p  o f  t h e  
m a l o n a t e  c o ^ p o l y r o e r  i s  f u r t h e r  s h o w n  b y  a  v e r y  l a r g e  
c h a n g e  o f  c u r r e n t  w i t h  s t r e s s  a t  2 0 ° C  w h e r e ,  a s  t h e  s t r e s s  
i n c r e a s e s  t h e  n u m b e r  o f  p a r t i c l e s  c o l l e c t e d  b y  t h e  f i e l d  
i n c r e a s e s .  A  m u c h  s m a l l e r  c h a n g e  i s  o b s e r v e d  a t  1 0 0 ° C  
w h e r e  t h e  e a s e  o f  m o v e m e n t  w o u l d  b e  g r e a t e s t  a n d  a l l  t h e  
p a r t i c l e s ^  c a n  b e  c o l l e c t e d  f o r  l o w  f i e l d s .  T h e s e  s m a l l  
’ m o l e c u l a r  u n i t s ’ c a n  o n l y  b e  g e n e r a t e d  b y  t h e  i n c e s t u o u s  
p o l y m e r i s a t i o n  o f  d i a l l y l  m a l o n a t e .
T h e  o t h e r  t h r e e  c u r v e s  i n  t h e  F i g s . 5 2  c a n n o t  b e  
d i r e c t l y  c o m p a r e d  t o  t h e  t h r e e  d i s c u s s e d  a b o v e  a s  t h e  
p h t h a l a t e s  h a v e  a  b e n z e n e  r i n g  w h i l e  m a l e a t e  h a s  t h r e e  
d o u b l e  b o n d s ,  b u t  t h e  c u r r e n t  f o r  t h e  p h t h a l a t e  s e l f  
p o l y m e r  f a l l s  w e l l  b e l o w  t h a t  o f  s o m e  o f  t h e  c o - p o l y m e r s  
i n d i c a t i n g  t h e  ’ i n s u l a t i n g  p r o p e r t y ’ o f  t h e  b e n z e n e  r i n g ,  
a n d  t h e  a p p l i c a t i o n  t h i s  p o l y m e r  h a s  i n  t h e  i n s u l a t i n g  
f i e l d .
T h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  s h a p e  o f  t h e  p h t h a l a t e  s e l f  
p o l y m e r  a n d c o - p o l y m e r  a t  l o w  f i e l d s  m a y  b e  a n  i n d i c a t i o n  
o f  t h e  u n s a t i s f i e d  e l e c t r o n  s p i n s  i n  t h e  t w o  c a s e s  ( 1 5 5 ) , A  
t h e i r  h i g h  f i e l d  c h a r a c t e r i s t i c s  h a v e  s i m i l a r  s h a p e s  
t h o u g h  d i s p l a c e d .
T h e  l a r g e  c h a n g e  i n  c u r r e n t  w i t h  s t r e s s  a t  2 0 ° C  i n  
t h e  c a s e  o f  t h e  m a l e a t e  c o - p o l y m e r  m a y  b e  d u e  t o  s t e r i c  
e f f e c t s .  T h i s  p o i n t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  l a t e r  i n  g r e a t e r  
d e t a i l .
P ig .  55 V a r ia t  io n
M V / c m  
o f  c o n d u c t i v i t y w ith  s t r e s s  a t  20°C
0
8
7
6
I
i n - l ScrxlO
0
F i g ,  5 4  V a r i a t i
O ' Z  M V / c m  o*4
o n  o f  c o n d u c t i v i t y  w i t h  s t r e s s a t  100°C .
T h e  c h a n g e  i n  t h e  s h a p e  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  
w i t h  t e m p e r a t u r e  i s  a n o t h e r  s i g n i f i c a n t  p o i n t .  L a w s  
w h i c h  h o l d  a t  h i g h  e n e r g y  c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  
s t r e s s  d o  n o t  n e c e s s a r i l y  h o l d  a t  l o w e r  v a l u e s  t h i s  c a n  b e  
i l l u s t r a t e d  b y  t h e  c u r r e n t  c u r v e s  f o r  a d i p a t e  w h i c h  c a n  b e  
w r i t t e n  a s :
I  = a  e x p ( b E )
' . l i t  1 0 0 ° C ,  2 0 ° C  a n d  8 0 ° C  f o r  E  > 0 . 1  M V / c m  w i t h
d i f f e r e n t  v a l u e s  f o r  a  a n d  b ;
T h i s  l a w  d o e s  n o t  h o l d  a t  t e m p e r a t u r e s  o f  4 0 °  
a n d  6 0 ° C  ( F i g .  4 1  )  a n d  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  
o f  u u r r e n t  f l o w  c h a n g e s  b e t w e e n  t h e  2 0 °  a n d  8 0 ° C *  W h i l e  
i n  t h e  c a s e  o f  s e b a c a t e  t h e  c u r r e n t  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  
b y  a n  e x p o n e n t i a l  l a w  a b o v e  2 0 ° C ( F i g . 4 2 ) .
T h e  c h a n g e s  i n  t h e  s l o p e s  o f  t h e  c u r r e n t - s t r e s s  
g r a p h s  i n d i c a t e  a  c h a n g e  o f  c o n d u c t i v i t y  w i t h  s t r e s s .
T h e s e  c h a n g e s  a r e  a l s o  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a s  t h e  
g r a p h s  o f  F i g .  5 3  a n d  F i g .  5 4  s h o w .  T h e s e  c u r v e s  a g a i n
g
s h o w  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  b e h a v i o u r  o f  t h e  m a l o n a t e  ( 6 9 )  
p o l y m e r  a t  t h e  t w o  t e m p e r a t u r e s .  A n  i n c r e a s e  o f  
c o n d u c t i v i t y  w i t h  f i e l d  s t r e n g t h  a t  2 0 ° C  b u t  a  d e c r e a s e
a t  1 0 0 ° C  i n d i c a t i n g  t h e  ’ s m a l l  u n i t *  n a t u r e  o f  t h e  s y s t e m .
T h e  ’ l o o p ’ a t  t h e  l o w  f i e l d  e n d  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  
i n  t h e  c a s e  o f  p h t h a l a t e  c o - j ^ o l y m e r  ( N o .  6 5 )  s e e m s  o d d  ■ 
w h e n  c o n s i d e r e d  o n  i t s  o w n  b u t  a n  i n s p e c t i o n  o f  t h e '  
c o n d u c t i v i t y  c u r v e s  f o r  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  s h o w n  i n
' ..'■’Y Y j- *. * - " j / ’ Y... . T 'L v:’ ’ S, YY .jx.'t'%• 7 *'■ - Y Y’YV* "in : *. SY *.V Y V sx A 4^
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4 . 2 * 7 .  C u r - r e n t - T e m p e r a t u r e - S  t r e s s  R e l a t i o n s
F i g ,  4 0 B  r e v e a l  a  d i f f e r e n c e  i n  b e h a v i o u r  w i t h  b o t h  
t e m p e r a t u r e  a n d  s t r e s s .  T h i s  c h a n g e  i n  c o n d u c t i v i t y  
w i t h  s t r e s s  i s  a l s o  s h o w n  b y  t h e  o t h e r  p o l y m e r s  a n d  
u n d e r l i n e s  t h e  n e c e s s i t y  o f  s p e c i f y i n g  b o t h  s t r e s s  a n d  
t e m p e r a t u r e  w h e n  v a l u e s  o f  t h e  c o n d u c t i v i t y  o f  p l a s t i c  
m a t e r i a l s  a r e  q u o t e d .
T h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  c o n d u c t i n g  
p r o p e r t y  o f  t h e  d i f f e r e n t  p o l y m e r s  i s .  s h o w n  i n  t h e  g r a p h s  
o f  F i g . 4 0 - 4 5  i n d i c a t e  t h e  f o l l o w i n g  c h a r a c t e r i s t i c s :
T h e  c u r r e n t  f o r  s e b a c a t e  a n d  m a l o n a t e  c o - p o l y m e r s  
F i g  4 2  f l U t - s h o w  a n  a l m o s t  u n i f o r m  i n c r e a s e  i n  c u r r e n t  o f  a b o u t  
o n e  d e c a d e  f o r  e v e r y  2 0 ° C  r i s e  i n  t e m p e r a t u r e .
T h e  c u r r e n t  f o r  m a l e a t e  c o - p o l y m e r  s h o w s  a  b i g  
j u m p  b e t w e e n  4 0 ° C  a n d  6 0 ° C  ( F i g , 4 3 ) .
T h e  c u r v e  f o r  p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  s h o w s  m a r k e d  
c h a n g e s  b e t w e e n  4 0 ° a n d  6 0 ° C  w h i l e  t h e  a d i p a t e  a n d  p h t h a l a t e  
s e l f  p o l y m e r  s h o w  t h i s  e f f e c t  a b o u t  t h e  4 0 ° C  c u r v e .
T h e  v a r i a t i o n  o b s e r v e d  o n  t h e  l a s t  f o u r  w o u l d  
i n d i c a t e  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  o f  c u r r e n t  f l o w  a l t e r s  a t  s o m e  
t e m p e r a t u r e .  T h e s e  c h a n g e s  i n  t h e  c u r r e n t  f l o w  c a n  b e s t  
b e  f o l l o w e d  i f  t h e  g e n e r a l l y  r e c o g n i s e d  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  
b e t w e e n  t h e  r e s i s t i v i t y  a n d  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  i s  u s e d .  
T h i s  r e l a t i o n s h i p  i s  g i v e n  b y :
P = P Q  e x p ( | )  
w h e r e  p Q  a n d  b  a r e  c o n s t a n t s  
a n d  i n  t e r m s  o f  c o n d u c t i v i t i e s :
O = P 0  e x p ( -  | )
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V a r i a t i o n
3  <3 5 2  S ' 4  3 - 6  *  ' ° o o / r oK
o f  c o n d u c t i v i t y *  w i t h  t e m p e r a t u r e  a t  0 . 0 2 5  M / c m
a x l O
o  - c m
axlO
D-om
F i g . 5 6  V a r i a t i o n  o f -  c o n d u c t i v i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e  a t  0 . 5 ' M V / c m
h e n c e  a  p l o t  o f  l o g  a  a g a i n s t  A  s h o u l d  y i e l d  a  s t r a i g h t  
l i n e *  T h e s e  a r e  s h o w n  p l o t t e d  i n  F i g ; 5 5 ^ 6  f o r  s t r e s s e s  
o f  0 . 0 2 5  M V / c m  a n d  0 . 5  M V / c m  f r o m  t h e  s l o p e  o f  t h e  g r a p h s  
t h e  c o n s t a n t  ’ b ’ c a n  b e  d e t e r m i n e d .
T h e  c o n s t a n t  b  i s  e x p r e s s e d  b y  M i i n i c k  ( 5 2 )  a s :
b  = w
k
w h e r e  k  -  B o l t z m a n n ’ s  c o n s t a n t  
H e  h a s  p l o t t e d  a  a g a i n s t  i  a n d  f o u n d  t h a t  t h e  g r a p h  i s  
t h e  s u m  o f  t w o  e x p o n e n t i a l s .
W a r f i e l d  a n d  P e t r e e ( 4 3 )  o n  t h e  o t h e r  h a n d  t a k e
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R
w h e r e  R  = g a s  c o n s t a n t  
R  a n d  k  a r e  n o t  i n d e p e n d e n t  c o n s t a n t s  t h e  t w o  b e i n g  
c o n n e c t e d  b y  N  A v o g a d r o ’ s  N u m b e r ,  
i . e .  N  =  R / k
= n u m b e r  o f  a t o m s  i n  1  g m - m o l e  
I n  u s i n g  R  o n e  d e r i v e s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  
f o r  c o n d u c t i o n  f o r  o n e  g m - m o l e  w h i l e  i n  u s i n g  k  t h e  
v a l u e  f o r  a  ’ p a r t i c l e ’ i s  o b t a i n e d .  T h i s  p r e s u p p o s e s  
t h a t  A v o g a d r o ’ s  n u m b e r  i s  a p p l i c a b l e  t o  p o l y m e r s .  
I r r e s p e c t i v e  o f  t h e  c h o i c e  o f  e i t h e r  R  o r  k  t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  c a n  b e  d e t e r m i n e d  a n d  t h e s e  v a l u e s  t o g e t h e r  w i t h  
t h e  v a l u e  l o g  a Q a r e  g i v e n  i n  T a b l e  2 5 .
, I f  t h i s  . a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  r e g a r d e d  t o  b e  
s i m i l a r  t o  t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  g i v e  c o n d u c t i o n  i n
s e m i - c o n d u c t o r s  t h e n  i t  c a n  b e  t a k e n  a s  e q u i v a l e n t  t o  t h e  
w i d t h  o f  t h e  f o r b i d d e n  b a n d  a s  s h o w n  i n  F i g .  5 7 .  T h e  
‘ p o l y m e r s  m o l e c u l e s *  i n  t h e  g r o u n d  s t a t e  c a n  b e  r e g a r d e d  
a s  b e i n g  b e l o w  a  l e v e l ,  r e q u i r e d  f o r  c o n d u c t i o n ,  b y  a n  
a m o u n t  <f>c .  T h i s  v a l u e  o f  e n e r g y  b e i n g  s u p p l i e d  
t h e r m a l l y  o r  e l e c t r i c a l l y .
W h i l e  t o  t h e  m e t a l  o f  t h e  e l e c t r o d e  t h e  b a n d  
t h e o r y  c a n  b e  a p p l i e d  a n d  a  c e r t a i n  F e r m i  l e v e l  : i s  p r e s e n t  
T h i s  F e r m i  l e v e l  w i l l  b e  h i g h e r  t h a n  t h e  e n e r g y  l e v e l  
o f  t h e  i m p u r i t y  c e n t r e s  i n  t h e  i n s u l a t o r  a n d  e l e c t r o n  
i n j e c t i o n  c a n  t a k e  p l a c e  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  
i n t o  t h e  i n s u l a t o r  -  a n d  f o r m  a  s p a c e  c h a r g e  r o u n d  t h e  
e l e c t r o d e .  W h e t h e r  t h e s e  e l e c t r o n s  t a k e  p a r t  i n  t h e  
f u r t h e r  p r o c e s s  o f  c o n d u c t i o n  o r  r e m a i n s  a s  a  s p a c e  c h a r g e  
r o u n d  t h e  e l e c t r o d e  i s  a  m a t t e r  o f  d o u b t .
4 . 2 * 8 .  C o n d u c t i v i t y - T e m p e r a t u r e  a n d  A c t i v a t i o n  E n e r g y  
T h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  t h e  c o n d u c t i o n  
c a l c u l a t e d  a r e  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i n g  o r -  
i n s u l a t i n g  p r o p e r t y  o f  t h e  p a r t i c u l a r  p o l y m e r .  T h e  v a l u e  
m a y  a p p e a r  l o w  w h e n  c o m p a r i s o n  i s  m a d e  t o  t h e  e n e r g i e s  
o f  1 . 1  e V  f o r  s i l i c o n  a n d  0 . 7 5  e V  f o r  g e r m a n i u m .  C o n d u c t  
i v i t y  i s  g i v e n  b y :
or = n  e y
w h e r e  n  = n u m b e r  o f  c a r r i e r s
e  =  c h a r g e  o n  e a c h
a n d  y = m o b i l i t y
- 2 3 1 -
T A B L E  2 5
A c t i v a t i o n  E n e r g i e s  f o r  C o n d u c t i o n  a n d  l o g o n
A b o v e  T
g
—  ................... TfcJ—
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h e n c e  c o n d u c t i v i t y  w i l l  d e p e n d  o n  b o t h  n  a n d  y .  I n  
p o l y m e r s  t h e s e  v a l u e s  a r e  v e r y  m u c h  s m a l l e r  t h a n  i n  
s e m i - c o n d u c t o r s 5 a n d  a  m u c h  s m a l l e r  c o n d u c t i v i t y  r e s u l t s .
T h e  v a l u e s  q u o t e d  b y  W a r f i e l d  a n d  P e t r e e ( 4 3 )  f o r  
d i a l l y l  p h t h a l a t e :
RJ =  2 6  k c a l / m o l e  
a n d  l o g  p =  - 4 . 5  o h m - c m
T h e  c l o s e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e i r  v a l u e s  a n d  t h e  
v a l u e s  o b t a i n e d  w o u l d  j u s t i f y  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  
o t h e r  v a l u e s  a r e  c o r r e c t  t h o u g h  n o  v a l u e s  f o r  t h e  o t h e r  
p o l y m e r s  a r e  q u o t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e . .  F o r  c r o s s - l i n k e d  
p o l y m e r s  t h e  v a l u e s  o f  <j> f a l l  b e t w e e n  0 . 0 8  -  1 ' . 7 4  e V ( l )
T h e ‘ g r a p h s  f o r  t h e  a d i p a t e  c o - p o l y m e r  F i g , 5 5  N o ; 6 6  
a n d  p h t h a l a t e  s e l f  p o l y m e r  ( N o .  9 )  g i v e  a  c h a n g e  i n  s l o p e  
a t  4 0 ° C ,  w h i l e  t h e  p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  ( N o ,  6 5 )  s h o w s  a  
c h a n g e  a t  7 3 . 5 ° C .  T h e s e  t e m p e r a t u r e s  a r e  c a l l e d  t h e  g l a s s  
t r a n s i t i o n  ( T g ) .  T h e  c h a n g e s  i n  c o n d u c t i v i t y  a r e  i n  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a r i a t i o n  o f  c u r r e n t  f o r  t h e  p o l y m e r s  
s h o w n  i n  F i g . 4 0 - 5  a n d  a s  d i s c u s s e d  e a r l i e r . .  A s  t h e  ,
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o c c u r s  a t  4 0 ° C  t h e  c u r r e n t - s t r e s s  
c u r v e s  o f  F i g .  4 1  a n d  4 5  w o u l d  s h o w  c h a n g e s  a t  4 0 °  a r a d  
6 0 ^ .  W h i l e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p h t h a l a t e  c o - p o l y m e r  ( 6 5  )
T  v a r i e s  w i t h  s t r e s s .  A t  0 . 0 2 5  M V / c m  ( F i g .  5 5  )  T  i s
«  &
7 3 . 5 ° C  w h i l e  a t  0 . 5  M V / c m  ( F i g .  5 6 )  T g  i s  4 0 ° C .  T h u s  
b o t h  t h e  8 0 °  a n d  6 0 ° C  c u r r e n t - s t r e s s  c u r v e  w o u l d  b e  
s h i f t e d  d e p e n d i n g  o n  w h i c h  r e g i o n s  o f  s t r e s s  t h e  c u r r e n t s  
a r e  m e a s u r e d  ( F i g . 4 0 ) .  . ,t ’■> • , -m  r i  . TO. p.
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T h e  i n t e r e s t i n g  c u r v e  i s  t h a t  f o r  d i a l l y l  m a l e a t e  
( F i g .  5 5  N o .  6 8 )  w h e r e  a n  i n s p e c t i o n  o f  t h e  p o i n t s  m a y  
s h o w  t h a t  a  s t r a i g h t  l i n e  c a n  b e  d r a w n  t h r o u g h  t h e m  w i t h i n  
l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .  B u t  t h e  c u r v e s  f o r  
c u r r e n t - s t r e s s  o f  ( F i g .  4 3 )  r e v e a l s  a  b i g  j u m p  i n  c u r r e n t  
f r o m  4 0 °  t o  6 0 ° C  i n d i c a t i n g  a  c h a n g e  i n  t h e  c o n d u c t i n g  
m e c h a n i s m .  T h i s  f i t s  v e r y  w e l l  i f  t h e  g r a p h  s h o w n ,  
d a s h e d  i n  F i g .  5 5  i s  c o n s i d e r e d .  T h i s  i n d i c a t e s  t h e  
v a l u e  o f  p l o t t i n g  b o t h  t h e  c u r r e n t - s t r e s s  a n d  c o n d u c t i v i t y -  
t e m p e r a t u r e  g r a p h s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  k n o w l e d g e  o f  t h e  
c o n d u c t i n g  m e c h a n i s m  t a k i n g  p l a c e .
A  f u r t h e r  p o i n t  i n  t h i s  c a s e  i s  t h e  r e d u c t i o n  i n  
t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  h i g h  t e m p e r a t u r e  a n d  l o w  s t r e s s  
a s  o p p o s e d  t o  t h e  o t h e r  c a s e s  w h i c h  s h o w  a n  i n c r e a s e  i n  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .  T h i s  v e r y  l o w  
a c t i v a t i o n  e n e r g y  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a r i d  a  h i g h e r  v a l u e  
a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  a n d  h i g h  s t r e s s e s  ( F i g .  5 6 )  a l s o  
a c c o u n t  f o r  t h e  s h a p e  o f  t h e  a - E  g r a p h s  o f  F i g  5 3  a n d  54 . 
a  i n c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  s t r e s s  a t  2 0 ° G  b u t  i s  c o n s t a n t  
a t  1 0 0 ° C .  T h i s  a l s o  a c c o u n t s  f o r  t h e  l o w  a v e r a g e  
b r e a k d o w n  s t r e n g t h  ( T a b l e  N o . 9 )  o f  t h i s  - p o l y m e r  w h e n
c o m p a r e d  t o  t h e  o t h e r  p o l y m e r s .
T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  o d d  b e h a v i o u r  o f  d i a l l y l  
m a l e a t e - d i e t h y l  f u m a r a t e  c o - p o l y m e r  m a y  b e  d u e  t o  i s o m e r i c
t r a n s f o r m a t i o n s  w h i c h  o c c u r  w i t h i n  t h e  m o l e c u l e  u n d e r
£
c o n d i t i o n s  o f  e l e c t r i c  s t r e s s .  T h o u g h  i s o m e r i c 1
p o l y m e r s  a r e  r e p o r t e d  t o  b e  i n d i s t i n g u i s h a b l e  i n  m a n y  
r e s p e c t .  T h e  d i a l l y l  f u m a r a t e - d i e t h y l  f u m a r a t e  p o l y m e r  
c o u l d  n o t  b e  t e s t e d  f o r  r e a s o n s  g i v e n  e a r l i e r .
T h e  c h a n g e s  i n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  w i t h  s t r e s s  h a s  
n o t  b e e n  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  b u t  t h i s  i s  
n o t  s u r p r i s i n g  a s  m o s t  r e s i s t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  h a v e  b e e n  
c a r r i e d  o u t  a t  v o l t a g e  o f  a b o u t  5 0 0  V .
T h i s  o n c e  a g a i n  e m p h a s i s e s  t h e  n e e d  i n  s p e c i f y i n g  
b o t h  t e m p e r a t u r e  a n d  e l e c t r i c  s t r e s s  i n  m e a s u r e m e n t s  o f  
t h e s e  t y p e s .
T h e  d i f f e r e n c e  i n  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o n c e  a g a i n  
e m p h a s i s e  t h e  s u p e r i o r i t y  o f  t h e  p h t h a l a t e  p o l y m e r s  i n  
e l e c t r i c a l  a p p l i c a t i o n  a n d  t h e  a d v a n t a g e  o f  u s i n g  p h t h a l a t e  
c o - p o l y m e r s  r a t h e r  t h a n  s e l f  p o l y m e r s  i s  a l s o  b r o u g h t  o u t .  
T h e  d i f f e r e n c e  i n  e n e r g i e s  b e t w e e n  t h e  s e b a c a t e  a n d  a d i p a t e  
p o l y m e r s  i s  n o t i c a b l e .  T h e  h i g h  v a l u e  f o r  m a l o n a t e  m a y  
b e  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e r m a l  v i b r a t i o n  o f  t h e  s m a l l  
m o l e c u l e s  p r e v e n t i n g  t h e i r  f r e e d o m  o f  m o t i o n .
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h e  v a l u e s  o f  W c a l c u ­
l a t e d  h e r e  a r e  m u c h  l o w e r  t h a n  t h a t  r e q u i r e d  f o r  t h e  t r a c e r  
d i f f u s i o n  o f  g e r m a n i u m  w h i c h  i s  a b o u t  7 3  k c a l / m o l e  ( 1 5 8 ) .
4 . 2 . 9 .  G l a s s  T r a n s i t i o n  T e m p e r a t u r e  ( T g )
T h i s  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n t i a t e s  t h e  t w o  p a r t s  o f  
t h e  c o n d u c t i v i t y - t e m p e r a t u r e  c u r v e  a n d  a r e  t y p i c a l  o f  
t h o s e  o b t a i n e d  f o r  i o n i c  c o n d u c t i o n .  T h e  c o n d u c t i v i t y  
b e l o w  T  i s  d u e  t o  t h e  d e f e c t s  a n d  o t h e r  c o n d u c t i n g
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p a r t i c l e s  i n h e r e n t  i n  t h e  m a t e r i a l  a n d  i s  a  f u n c t i o n  d f  t h e  
m e t h o d  o f  p r e p a r a t i o n ,  a n d  t h u s  i n  t h e  c a s e  o f  p o l y m e r s  
w i l l  b e  d e p e n d e n t  o n  t h e  p e r c e n t a g e  o f  i n i t i a t o r  u s e d ,  
t e m p e r a t u r e  o f  p o l y m e r i s a t i o n  t r e a t m e n t  a f t e r  p r e p a r a t i o n  
a n d  e l e c t r o d e  e f f e c t s .  S o  l i t t l e  c o r r e l a t i o n  c o u l d  b e  
e x p e c t e d  i n  v a l u e  o f  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  b e l o w  T g  
f r o m  d i f f e r e n t  s o u r c e s .
A b o v e  T  •, a  i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  n e w  c a r r i e r s  
c r e a t e d  d u e ,  a s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d ,  b y  t h e r m a l  e n e r g y .
A s  a l r e a d y  s h o w n  i n  t h e  c a s e  o f  d i a l l y l  p h t h a l a t e  c o - '  . 
p o l y m e r s  T g  i s  a  f u n c t i o n  o f  s t r e s s ,  a n d  d i a l l y l  m a l e a t e  
s u f f e r s  a  r e d u c t i o n  i n  a c t i v a t i o n  w i t h  s t r e s s .  T H i s  
p h e n o m e n a  c a n n o t  b e  r e g a r d e d  a s  p u r e l y  a  t h e r m a l  e f f e c t ;  
a n d  e l e c t r i c  f i e l d  e f f e c t s  h a v e  t o  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  
e s p e c i a l l y  w h e n  i s o m e r s  a r e  c o n s i d e r e d .  T h i s  e f f e c t  m a y  
b e  d u e  t o  e l e c t r o n  t r a n s f e r  o r  s i m i l a r  e f f e c t s .  P o s s i b l y  
t h i s  m a y  b e  a  v a l u a b l e  t o o l  i n  b e i n g  a b l e  t o  d i f f e r e n t i a t e  
b e t w e e n  s t e r e o  i s o m e r i s m  i n  p o l y m e r s ,  b u t  m o r e  w o r k  w i l l  
h a v e  t o  b e  c a r r i e d  o u t  b e f o r e  a n y  d e f i n i t e  c o n c l u s i o n s  
c a n  b e  r e a c h e d  o n  t h i s  p o i n t .  C a r e  m a y  h a v e  t o  b e  
e x e r c i s e d  i n  t h e  u s e  o f  s t e r e o i s o m e r i c  p o l y m e r s  a s . 
i n s u l a t o r s  u n d e r  d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s  o f  t e m p e r a t u r e  
a n d  s t r e s s .
4 . 3 .  “ft., C u r r e n t  F l o w  i n  a  P l a s t i c  M a t e r i a l
T h e  c u r r e n t  i n  a  p l a s t i c  m a t e r i a l  i s  g e n e r a l l y  
a c c e p t e d  t o  b e  i o n i c  i n  n a t u r e  b u t  e l e c t r o n i c  c o n d u c t i o n
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c a n n o t  b e  r u l e d  o u t .  I n  p o l y m e r i s a t i o n  b y  a  f r e e  r a d i c a l  
p r o c e s s ,  t h e r e  w i l l  a l w a y s  r e m a i n  a  c e r t a i n  n u m b e r  o f  
u n s a t i s f i e d  v a l e n c i e s .  T h e s e  u n p a i r e d  e l e c t r o n s  c a n  
c a u s e  c o n d u c t i v i t y  a s  t h e  c u r r e n t  f l o w  w a s  s h o w n  t o  b e  
d e p e n d e n t  o n  t h e  n u m b e r  o f  d o u b l e  b o n d s ,  t h e  u n s a t i s f i e d  
e l e c t r o n s  m u s t  p l a y  a  p a r t  i n  t h e  c o n d u c t i o n  p r o c e s s .
P o h l  e t  a l  ( 1 5 5 )  h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  d e p e n d s  
o n  t h e  n u m b e r  o f  u n p a i r e d  s p i n s  ( S )  a n d  c a n  b e  e x p r e s s e d  
a s :
S  = 7 x l O 2 0  cr1 / 5
S  = s  e x p  ( — 5 + )
°  k T
w h e r e  E g  i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  e l e c t r o n  s p i n  t h e  
v a l u e  b e i n g  a b o u t  0 . 0 1 - 0 . 0 2 5  e V .
F u r t h e r  t h e  l o w e r  c o n d u c t i o n  o b s e r v e d  i n  t h e  c a s e  
o f  t h e  p h t h a l a t e  p o l y m e r s ,  a n d  t h e  s t r a n g e  p h e n o m e n a  o f  
t h e  m a l e a t e  c a n n o t  b e  a c c o u n t e d  f o r  b y  a n  i o n i c  m e c h a n i s m .  
B u t  t h e  b e n z e n e  r i n g  c a n  b e  r e g a r d e d  a s  c e n t r e s  o f  
e l e c t r o n  a c c e p t o r s ,  x : > o s s i b l y  b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  d e g r e e  o f  
u n s a t u r a t i o n  i n  t h e  m o l e c u l e  i t  h a s  a  t e n d e n c y  t o  a t t r a c t  
a n  u n p a i r e d  e l e c t r o n  c a u s i n g  i t  t o  m o v e  r o u n d  t h e  r i n g  
r a t h e r  t h a n  d r i f t  w i t h  t h e  f i e l d ,  a n d  i n  t h e  c a s e  o f  
m a l e a t e  b e l o w  a  c e r t a i n  t e m p e r a t u r e  a n d  s t r e s s  t h e r e  c a n  
o c c u r  r e s o n a n c e  e f f e c t s ' ,  w h i c h  d i s a p p e a r  u n d e r  t h e  a c t i o n  
o f  t e m p e r a t u r e  a n d  s t r e s s  c a u s i n g  i t  t o  s h e d  t h e  t r a p p e d  
e l e c t r o n s .  T h i s  e l e c t r o n  c o n d u c t i o n  c a n  b e  f u r t h e r
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j u s t i f i e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  u s i n g  2 %  i n i t i a t o r  g e n e r a l l y  .
l e d  t o  a  h i g h e r  c u r r e n t  f l o w  a s  c o m p a r e d  t o  t h a t  w h e n  1 %
w a s  u s e d  a g r e e i n g  w i t h  P o h l ’ s  f i n d i n g s .  F u r t h e r  t h e
b r e a k d o w n  p r o c e s s  c a n n o t  b e  c o n s i d e r e d  t o  b e  d u e  t o  a n
i o n i c  d i f f u s i v e  p r o c e s s ,  b u t  r a t h e r  t h a n  t o  a  s u d d e n
r e l e a s e  o f  e l e c t r o n s  f r o m  t h e i r  t r a p p e d  p o s i t i o n  e i t h e r
i n  t h e  b e n z e n e  r i n g  o r  o t h e r  p o s i t i o n s .
A g a i n s t  t h e s e  a r g u m e n t s  m u s t  b e  c o n s i d e r e d  t h e
f a c t  t h a t  t h e  m e a s u r e d  p h e n o m e n a  f i t  t o  s o m e  e x t e n t  t h e
i o n  c o n d u c t i o n  p r o c e s s ,  i n  t h a t  a  =  a G  e x p ( - W / k T ) . A n
a c t i v a t i o n  p r o c e s s  o c c u r s  a s  t h i s  c a n  b e  e q u a t e d  t o  t h e
S c h o t t k y  d e f e c t s  g i v e n  b y :
N  “  N  e x p U H ' )  
o  ^  , c T
a n d  t o  t h e  t h e r m a l  d i f f u s i o n  o f  a t o m s :
D t  =  D  e x p  ( - M U . )T o  kT
a l l  i n d i c a t i n g  a  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  p r o c e s s .
P u r d o n  a n d  M o r t o n  ( 1 5 9 )  h a v e  s h o w n  t h a t  r e s i s t i v i t y  
i s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  m i c r o v i s c o s i t y  o f  t h e  s y s t e m ,  w h i l e  
K a u z m a n n  ( 1 6 0 )  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  p o l y m e r s  b e l o w  t h e  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  c o n s i d e r e d  t o  b e  l i q u i d .
T h e i r  s t a t i s t i c a l  d i s o r d e r  i s  c o m p a r a b l e  t o  a  l i q u i d  
s t a t e ,  a n d  t h i s  s e e m s  t o  b e  c o r r e c t  a s  t h e  X - r a y  s h o w e d  
o n l y  a  d e g r e e  o f  o r d e r  a n d  l i t t l e  c r y s t a l l i n i t y .  I f  
t h e  p o l y m e r s  a r e  c o n s i d e r e d  t o  b e  a  l i q u i d  t h e n  c o n d u c t i o n  
c a n  o c c u r  b y  a  G r o t t h u s s  m e c h a n i s m .
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T h e  s e c o n d  p o i n t  w h i c h  h a s  t o  b e  c o n s i d e r e d  i n  
c u r r e n t  f l o w  i s  t h e  p o l a r i s a t i o n  e f f e c t s  w h i c h  o c c u r  
u n d e r  t h e  a c t i o n  o f  t h e  f i e l d  a n d  a r e  e l e c t r o n i c ,  a t o m i c ,  
d i p o l a r  a n d  i n t e r f a c i a l  o v  d e f e c t  p o l a r i s a t i o n .  T h e  f i r s t  
t h r e e  o c c u r  r a p i d l y ,  t h e  t i m e  b e i n g  l e s s  t h a n  a  m i l l i s e c o n d  
T h e  l a s t  c o u l d  b e  a  l o n g  t i m e  p r o c e s s  w h i c h  d e p e n d s  o n  
t h e  n a t u r e  a n d  s i z e  o f  t h e  i n t e r f a c e .
U n d e r  t h e  l a s t  c a n  b e  c o n s i d e r e d  t h e  t i m e  t a k e n  
t o  p o l a r i s e  l a r g e  c e n t r e s  o f  i n h o m o g e n i t y  o r  e n t i r e  
p o l y m e r  c h a i n s .  T h e  d e c a y  i n  c u r r e n t  w i l l  o c c u r  u n t i l  a l l  
t h e s e  i n t e r f a c e s  h a v e  b e e n  p o l a r i s e d .  A t  l o w  t e m p e r a t u r e  
o n e  w o u l d  e x p e c t  a  l o n g  t i m e  e f f e c t  t o  b e  s h o w n  w h i l e  a t  
h i g h e r  t e m p e r a t u r e  t h i s  p r o c e s s  c o u l d  b e  r a p i d .  T h i s  
c a n  b e  c o n f i r m e d  b y  o b s e r v a t i o n  o f  t h e  c h a n g e  i n  c u r r e n t  
w i t h  t i m e .  I n  t h e  t e s t s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e  c h a n g e s  w e r e  
o b s e r v e d  f o r  h o u r s  a f t e r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c  
f i e l d .  W h i l e  a t  1 0 0 ° C  t h e  c u r r e n t  r e a c h e d  i t s  e q u i l i ­
b r i u m  a l m o s t  s i m u l t a n e o u s l y  w i t h  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  
f i e l d ,  b u t  s h o w e d  a  t e n d e n c y  o f  a  s l i g h t  i n c r e a s e  i n  
s o m e  c a s e s ,  w h i c h  c o u l d  b e  d u e  t o  a n  i n c r e a s e  o f  i o n s  
w i t h  t i m e .  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  R e d d i s h  ( 4 5 )  w h o  
o b s e r v e d  n o  c h a n g e  i n  c u r r e n t  w i t h  t i m e  i n  P . V . C . a t  
e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .
L a s t l y  n o  a b r u p t  c h a n g e s  i n  r e s i s t i v i t y  ( 2 7 , 1 4 0 )  
a r e  n o t e d  o n  g e l a t i o n  b u t  a  g r a d u a l  c h a n g e .  S i n c e  
g e l a t i o n  i n c r e a s e s  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  s y s t e m ,  i f  i o n i c
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♦ 57 D iagram m atic; ’.R e p r e s e n t a t io n  o f  A c t i v a t i o n  E nergy  
and P o t e n t i a l  B a r r ie r s  ; ■ /
c o n d u c t i v i t y  i s  c o n s i d e r e d  t h e n  s u d d e n  c h a n g e s  a r e  l i k e l y .  
I t  m a y  b e  t h a t  d u r i n g  t h i s  p r o c e s s  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  
v i s c o s i t y  o f  t h e  s y s t e m  a n d  t h e  d e c r e a s e  i n  i o n  m o v e m e n t  
i s  c o m p e n s a t e d  t o  s o m e  . e x t e n t  b y  a  c o n t r i b u t i o n  b y  t h e  
f r e e  r a d i c a l s  c r e a t e d .
4 , 3 .  ',1. T h e o r y  f o r  C u r r e n t  F l o w
T h e  c o n s i d e r a t i o n s  d i s c u s s e d  a l l  p o i n t  t o  t h e  
f a c t  t h a t  c o n d u c t i o n  i n  a  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  i s  n o t  a  
s i n g l e  c a r r i e r  m e c h a n i s m  a n d  c o n d u c t i v i t y  m u s t  b e  t a k e n  
t o  b e  t h e  r e s u l t a n t  o f  t h a t  d u e  t o  e l e c t r o n s  p l u s  t h a t  d u e  
t o  i o n s  d i f f u s i n g  t h r o u g h  a  s p o n g y  m a t r i x  o f  t h e  p o l y m e r  
i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  a n d  t o  t h e  c o n c e n ­
t r a t i o n  g a r d i e n t s  s e t  u p ,  w i l l  g i v e  r i s e  t o  a  b a c k w a r d  
d i f f u s i o n .
T h e  i o n s  t h a t  c o n d u c t  f a l l  i n t o  t w o  c l a s s e s  f i r s t l y
t h o s e  t h a t  a r e  a l w a y s  p r e s e n t  a n d  w h o s e  n u m b e r  a r e  a
f u n c t i o n  o f  t h e  p r e v i o u s  h i s t o r y  o f  t h e  s a m p l e .  T h e s e  
c o n d u c t  b e l o w  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  
s e c o n d l y  t h e  n e w  i o n s  p r o d u c e d  a b o v e  t h e  t r a n s i t i o n  
t e m p e r a t u r e  b y  t h e r m a l  o r  e l e c t r i c a l  m e a n s .
T h e  c u r r e n t  d e n s i t y  J  f o r  u n i d i r e c t i o n a l  f l o w  
w i l l  b e  g i v e n  b y :
J  =  n e u E  +  e D . f f l l .
d x
w h e r e  n  = c o n c e n t r a t i o n  o f  e l e c t r o n s
N ^  = C o n c e n t r a t i o n  o f  i o n s
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D£= D i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  i o n s .
T h e  r a t i o  o f  t h e  i o n s  t o  e l e c t r o n s  t h a t  f l o w  w i l l  d e p e n d  
o n ,  b e s i d e s  t h e  s t r e s s  a n d  t e m p e r a t u r e ,  t o  t h e  m e t h o d  
o f  p r e p a r a t i o n  a n d  t h e  h i s t o r y  b e f o r e  t e s t i n g ,  a s  p o l y m e r s  
b e i n g  s u p e r c o o l e d  l i q u i d  c h a n g e s  o c c u r  d u r i n g  t h e i r  l i f e  
t i m e .
I r r e s p e c t i v e  o f  t h e  t y p e  o f  c a r r i e r s  i o n s  o r  
e l e c t r o n s  t h e y  a r e  r e g a r d e d  a s  b e i n g  l o c a t e d  i n  f i x e d  
p o s i t i o n s  o r  ’ s i t e s 1 b y  p o t e n t i a l  b a r r i e r s ,  w h i c h  n e e d  
n o t  b e  t h e  s a m e  f o r  a l l  s i t e s .  T h e  d i s t a n c e s  b e t w e e n  
t h e s e  s i t e s  b e i n g  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  h o p p i n g  d i s t a n c e s .
T h e  s i t e s  a r e  s h o w n  d i a g r a m m a t i c a l l y  i n  F i g .  5 7 # T h e y  
c a n  b e  t h e  b e n z e n e  r i n g  f o r  e l e c t r o n s  o r  r e g i o n s  b e t w e e n  
a r e a s  o f  d i f f e r e n t  m i c r o v i s c o s i t y  f o r  i o n s .  T h e  
a p p l i c a t i o n  o f  a n  e l e c t r i c  f i e l d  r e d u c e s  t h e  h e i g h t  o f  t h e  
p o t e n t i a l  b a r r i e r ,  a n d  f o r  e l e c t r o n s  t u n n e l l i n g  c a n  
o c c u r .  T h e  p u l s e s  o b t a i n e d  i n  t h e  t e s t s  c a n  b e  d u e  t o  
s i t e s  b e i n g  e m p t i e d  w h e r e  t h e  p o t e n t i a l  b a r r i e r s  
c o r r e s p o n d .  T h e  e v i d e n c e  t h a t  p u l s e s  w e r e  n o t  d e p e n d e n t  
o n  t h e  s t r e s s  b u t  o c c u r r e d  a t  v a r i o u s  s t r e s s e s  f o r  t h e  
d i f f e r e n t  p o l y m e r s ,  s h o w e d  t h a t  t h e y  w e r e  n o t  d u e  t o  
c i r c u i t  c o n d i t i o n s  b u t  c a u s e d  b y  t h e  p o l y m e r  u n d e r  t h e
a c t i o n  o f  e l e c t r i c a l  s t r e s s ,\
- 2 4 1 -
T h e  c o n c l u s i o n s  f r o m  t h i s  w o r k  o n  t h r e e  d i m e n - -  
s i o n a l  t h e r m o s e t t i n g  d i a l l y l  p o l y m e r s  i s  a s  f o l l o w s :
a )  T h e  c u r r e n t  f l o w  u n d e r ' t h e  a c t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c  
f i e l d  d e p e n d s  o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  d o u b l e  b o n d s  a n d  
m a y  b e  e x p r e s s e d  a s :
1 = 1  e x p ( b C )
b )  T h e  c o n d u c t i v i t y  i s  a  f u n c t i o n  o f  b o t h  t h e  
t e m p e r a t u r e  a n d  e l e c t r i c a l  s t r e s s  a n d  w h e n  r e s i s t i v i t y
o r  c o n d u c t i v i t y  v a l u e s  a r e  s p e c i f i e d  b o t h  t h e  t e m p e r a t u r e  
a n d  e l e c t r i c  s t r e s s  u n d e r  w h i c h  t h e  m e a s u r e m e n t s  w e r e  
c a r r i e d  o u t  m u s t  b e  s p e c i f i e d .
c )  A  r e l a t i o n  e x i s t s  b e t w e e n  h a r d n e s s  a n d  b r e a k d o w n  
s t r e n g t h .
d )  C a r e  s h o u l d  b e  e x e r c i s e d  i n  u s i n g  s t e r e o i s o m e r i e  
p o l y m e r s .
e )  E l e c t r i c a l  t e c h n i q u e s  c a n  b e  u s e d  t o  s t u d y  t h e
c h a n g e s  w h i c h  o c c u r  d u r i n g  p o l y m e r i s a t i o n  e v e n  b e y o n d  t h e  
g e l  p o i n t  w h e n  m o s t  o f  t h e  o t h e r  m e t h o d s  f a i l .
f )  T h e  o n l y  w a y  t o  o b t a i n  r e p r o d u c a b l e  r e s u l t s  a r e :
( i )  P e r f o r m  t h e  t e s t s  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s
( i i )  K n o w  t h e  p r e v i o u s  h i s t o r y  o f  t h e  s a m p l e .
( i i i )  D e t e r m i n e  t h e  s t r u t u r e .
T h e  n e e d  f o r  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  d a t a  i n  
a s s e s s i n g  a n d  e x p l a i n i n g  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d - f o r m
- 2 4 2 -
5 .  CONCLUSION
e l e c t r i c a l  m e a s u r e m e n t s  h a s  b e e n  e x p r e s s e d  b y  m a n y  w o r k e r s  , 
t h e  w o r k  c a r r i e d  o u t  a n d  t h e  r e s u l t s  d e m o n s t r a t e  t h e  
n e c e s s i t y  f o r  d a t a ,  n o t  o n l y  f r o m  e l e c t r i c a l  m e a s u r e m e n t s  
b u t  a l s o  o n  t h e  p h y s i c a l  n a t u r e  a n d  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  
o f  t h e  m a t e r i a l  a c t u a l l y  b e i n g  t e s t e d  a n d  n o t  o n  e q u i v a l e n t  
s a m p l e s .  I f  t h i s  t y p e  o f  m e a s u r e m e n t  i s  c a r r i e d  o u t  
b e t t e r  c o r r e l a t i o n  i s  l i k e l y  o f  r e s u l t s  f r o m  d i f f e r e n t  
s o u r c e s .
I t  i s  o n l y  w i t h  t h e  u s e  o f  t e c h n i q u e s  a s  d e s c r i b e d  
t h a t  t h e  g u l f  b e t w e e n  t h e  e n g i n e e r  o n  t h e  o n e  h a n d ,  w o r k i n g  
o n  p r a c t i c a l  h e n c e  i m p u r e  m a t e r i a l s ,  a n d  t h e  s c i e n t i s t  o n  
t h e  o t h e r  h a n d ,  w o r k i n g  o n  p u r e ,  i d e a l  m a t e r i a l s , i s  
l i k e l y  t o  b e  b r i d g e d .
- 2 4 3 -
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6 . 1 .  A p p e n d  i c e ' s
6 . 1 . 1 *  M o l e c u l a r  F o r m u l a e  a n d  M o l e c u l a r  W e i g h t s
I n  t h e  f o r m u l a e  X  i s  u s e d  t o  r e p r e s e n t  t h e  
a l l y l  g r o u p :
X  =  - c h 2 - c h = c h 2
M o l e c u l a r  F o r m u l a  M o l e c u l a r  W e i g h t
D i a l l y l  p h t h a l a t e
/ V c o o - x
C O O - X
2 4 6 . 2 5 2
V
D i a l l y l  m a l o n a t e  
S C O O - X
H 2 C .  1 8 4 . 1 8 6
C O O - X
D i a l l y l  a d i p a t e
c h 2 - c h 2 - c o o - x
C H 2 - C H 2 - C O O - X  2 2 6 . 2 6 M -
D i a l l y l  s e b a c a t e  
C H  - C O O - X
< C H > ? - C O O - X  2 8 2 . 3 6 8
D i a l l y l  m a l e a t e  
C H - C O O - X
C H - C O O - X  1 9 6 . 1 9 6
D i a l l y l  f u m a r a t e  
X - O O C - C H
C H - C O O - X  1 9 6 . 1 9 6
D i e t h y l  f u m a r a t e
C 2H 5 O O C - C H  1 7 2 . 1 7 6
C H - C O O - C 2 H 5
. 1.  2.  Te rm s  r e l a t e d  . t o  D i s c h a r g e s
T e r m
P a r t i a l  d i s c h a r g e s  
I n t e r n a l  d i s c h a r g e s
S u r f a c e  d i s c h a r g e s  
C o r o n a  d i s c h a r g e s
D i s c h a r g e  m a g n i t u d e
I n c e p t i o n  v o l t a g e  
E x t i n c t i o n  v o l t a g e
I n c e p t i o n  s t r e s s  
E x t i n c t i o n  s t r e s s
I g n i t i o n  v o l t a g e
D i s c h a r g e  r e m a n e n t  
v o l t a g e
P e r m i s s i b l e  d i s c h a r g e  
m a g n i t u d e
E l e c t r i c  d i s c h a r g e s  w h i c h  
d o  n o t  b r i d g e  t h e  e l e c t r o d e s .
P a r t i a l  d i s c h a r g e s  i n  i n c l u ­
s i o n s  o r  c a v i t i e s  i n  a  
d i e l e c t r i c .
P a r t i a l  d i s c h a r g e s  a l o n g  t h e  
s u r f a c e  o f  a n  i n s u l a t o r .
P a r t i a l  d i s c h a r g e s  i n  g a s e s  
a r o u n d  a  c o n d u c t o r  a t  h i g h  
v o l t a g e  *
T h e  a p p a r e n t  c h a r g e  t r a n s f e r  
m e a s u r e d  a t  t h e  t e r m i n a l s  
o f  a  s a m p l e ,  c a u s e d  b y  a  
p a r t i a l  d i s c h a r g e  i n  t h i s  
s a m p l e .
V o l t a g e  o v e r  t h e  s a m p l e  a t  
w h i c h  t h e  f i r s t  d i s c h a r g e s  a r c  
o b s e r v e d  i f  t h e  v o l t a g e  i s  
i n c r e a s e d .
V o l t a g e  o v e r  t h e  s a m p l e  a t .  
w h i c h  t h e  d i s c h a r g e s  d i s a p p c 1'' 
i f  t h e  v o l t a g e  i s  d e c r e a s e d  
a f t e r  a p p l y i n g  a  c e r t a i n  
v o l t a g e  f o r  a  s t a t e d  t i m e .
S t r e s s  i n  t h e  d i e l e c t r i c  
i n  t h e  r e g i o n  o f  d i s c h a r g e  
s i t e ,  a t  w h i c h  t h e  d i s c h a r g e s  
a p p e a r  o r  d i s a p p e a r .
V o l t a g e  o v e r  t h e  c a v i t y  ( o r  i n  
g e n e r a l  o v e r  t h e  d i s c h a r g e  
p a t h )  a t  w h i c h  t h e  c a v i t y  
b r e a k s  d o w n .
V o l t a g e  w h i c h  r e m a i n s  o v e r  
t h e  c a v i t y  a f t e r  b r e a k d o w n
T h e  m a x i m u m  d i s c h a r g e  m a g n i t u /  
w h i c h  c a n  b e  t o l e r a t e d  i n  a  
p a r t i c u l a r  t y p e  o f .  i n s u l a t i o n  
u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  o f  u s e .
3  . L i s t  o f  S y m b o l s
c a p a c i t a n c e a  , b £ c o n s t a n t s
d e c i b e l D S o p t i c a l  d e n s i t y
d i f f u s i o n  c o n s t a n t k = B o l t z m a n  c o n s t a n t
e l e c t r i c  f i e l d  s t r e n g t h R » g a s  c o n s t a n t s
e l e c t r o n i c  c h a r g e T o p t i c a l  t r a n s m i s s i o n
e l e c t r o n  v o l t s £ a b s o l u t e  p e r m i t t i v i t y
c y c l e s  p e r  s e c o n d
e r
= r e l a t i v e  p r t m i t t i v i t y
c u r r e n t £  1 s l o s s  f a c t o r
c u r r e n t / u n i t  a r e a  
e l e c t r i c  c h a r g e
o
■S p e r m i t t i v i t y  o f  f r e e  
s p a c e
r e s i s t a n c e
a c o n d u c t i v i t y
v o l t a g e
P r e s i s t i v i t y
e n e r g y
y m o b i l i t y
a r e a
a', 8 c o n s t a n t s
s p e c i f i c  h e a t
$ e n e r g y  i n  e l e c t r o n  
v o l t s
f o r c e (A) a n g u l a r  f r e q u e n c y
f r e e  e n e r g y
c r e e p  c o m p l i a n c e  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  
t , D , d  =  l e n g t h  o r  t h i c k n e s s  
t e m p e r a t u r e  i n ° K  
t i m e
Y o u n g s  mod t i l  u s
s t r e s s
s t r a i n
- 2  4 8 *
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7 1 .  C o h e n , J .
7 2 .  H a r r i s ,  L . A .
7  3 .  R  o s  e , A •
7 4 .  K e a t i n g s ,  P . N .
7 5 .  S m i t h ,  R . U .
7 6 .  S p e a r , W . E .
7 7 .  L a m b ,  D . R .
T r a n s .  F . a r a d ,  S o c .  £ 8 , 2 3 0 7 ,  
1 9 6 2 .
J .  A p p .  P h y s . 2 1 ,  4 6 9 ,  1 9 5 0 .  
J .  A p p .  P h y s . £ 3 ,  8 0 2 ,  1 9  5 2 .
P h y s .  R e v .  1 0 8 ,  2 9 ,  1 9 5 7
J .  A p p .  P h y s . 2 7 ,  7 2 8 ,  1 9 5 6 .  
P h i l .  M a g .  £ £ , , 1 1 2 ,  1 9 1 6 .
J .  A p p .  P h y s .  2 8 ,  1 0 1 7 ,  1 9 5 7
R u s s i a n  C h e m .  R e v .  £ 9 ,  7 .  1 9 6 8
P r o c ,  I n s t .  R a d i o  E n g s .  5 0 , 
1 7 8 1 ,  1 9 6 2
P h y s .  R e v .  1 2 3 ,  1 2 6 ,  1 9 6 2 .  
P h y s .  R e v .  1 2 1 ,  £ 6 , 1 9 6 1 .
J .  A p p .  P h y s .  3 £ ,  2 6 8 ,  1 9 6 4 ,
J .  A p p ,  P h y s .  £ £ ,  3 0 5 6 ,  1 9 6 4 .
J .  A p p .  P h y s .  3 £ ,  3 0 5 7 ,  1 9 6 4 ,
P h y s .  R e v .  £ 7 ,  1 5 3 8 ,  1 9 5 5 .  
P h y s .  R e v .  1 3 5 »  A . 1 4 0 7 ,  1 9 6 4
N a t ,  A c d .  S c i .  N a t .  R e s .  C o u n c i l  
I n s u l a t i o n  C o n f .  1 5 ,  1 9 6 1
I b i d  p . l .
G . E . C .  J o u .  3 £ ,  1 0 7 ,  1 9 6 5 .
r . . i.
7 8 .
7 9 .
8 0 .  
8 1 .
8 2 .
8 3 .  
8 4 ,
8 5 .
8 6 .
8 7 .
8 8 .
8 9 .
9 0 .
9 1 .  
9 2
9 3 .
9 4 .
9 5 .
9 6 .
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M o t t , N . F . , a n d  
G u r n e y ,  R . W ,
D a v i e s ,  D . K .
P o h l ,  H . A .
Z e n n o r ,  C . ,
0 1 D w y e r ,  J . J .
>
W h i t e h e a d ,  S .  
M a s o n ,  J . H .  
S t r a t t o n ,  R .
H e m e n w a y ,  C . L . ,  
H e r r y ,  R . W . , a n d  
C a u l t o n ,  M .
V o n  H i p p e l ,  A .
F r o h l i c h , H .
F r o h l i c h ,  H .  a n d  
P a r a n j a p e ,  B . V .
O a k e s ,  W . G .
B a l l ,  I . D . L .
V o n  H i p p e l ,  A .  a n d  
M a u r e n
F l y n n ,  P . T . C .
V o r o b ’ e v ,  G . A . , a n d  
N e k r a s o v a ,  L . G .
O a k e s , W . G .
W a t s o n ,  D . B . ,  H e y e s , 
W . ,  K o o , K . C . a n d  
C a l d e r w o o d ,  J . H .
‘ E l e c t r o n i c ‘ P r o c e s s e s  i n  I o n i c  
C r y s t a l s ’ C l a r e n d o n  P r e s s ,  1 - 9 4 0 .
N a t u r e  2 0 3 ,  2 9 3 ,  1 9 6 4 .
E l e c t r o .  T e c h ;  6J7 , 8 5  , 1 9 6 1 *
P r o c ; - R o y  * 5 o c . A Y  1 4 5 5 . 5 2 3  ,
M 3  4 .
‘ T h e  T h e o r y  o f  D i e l e c t r i c  
B r e a k d o w n  o f  S o l i d s  * O x f o r d  
U n i v e r s i t y  P r e s s ,  1 9 6 4 .
‘ D i e l e c t r i c  B r e a k d o w n  o f  S o l i d s ' '  
O x f o r d  U n i v e r s i t y  P r e s s  1 9 5 3 ,
‘ P r o g r e s s  i n  D i e l e c t r i c *  V o l . l  
H e y w o o d  1 9 5 9 .
‘ P r o g r e s s  i n  D i e l e c t r i c ’ V o l . 3 
H e y w o o d  1 9 6 1
‘ P h y s i c a l  E l e c t r o n i c s ’ J o h n  
W i l e y ,  1 9 6 2 .
Z  P h y s .  6 7 ,  7 0 7 ,  1 9 3 1  
7 5 . ,  1 4 5  , 1 9 3 2 .
P r o c .  R o y .  S o c .  A . 1 8 8 , 5 2 1 ,  1 9 4 V
P r o c .  P h y s .  S o c .  B . 6  9 , 8 6 6 , 1 9 5  6
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s .  9 6 ,  P t . 1  
3 7 ,  1 9 4 9 .
I b i d .  9 8  P t . l .  8 4 ,  1 9 5 1 .
P h y s .  R e v .  5 9 ,  8 2 0 ,  1 9 8 1 .
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s .  1 0 2 ,  2 6 4  
. 1 9 5 5 .
S o v i e t  P h y s .  S o l i d  S t a t e ,  2 s  
N o . 4 ,  8 0 0 ,  1 9 6 5 .
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s .  9 J 5 ,  P t . l  
3 6 ,  1 9 4 8 .
T r a n s .  I n s t .  E l e c .  E l e c t r o n i c  
E n g s .  E l e c .  I n s u l a t i o n  E l l  
3 0 ,  1 9 6 5 .
9 7 .
9 8 .
9 9 .
1 0 0 .
1 0 1 .
1 0 2 .
1 0 3 .
1 0 4 .
1 0 5 .
1 0 6 .
1 0 7 .
1 0 8 .
1 0 9 .
1 1 0 .
1 1 1 ,
1 1 2 .
1 1 3 .
1 1 4 .  
1 1 5  *
25 3-
C r o w e ,  R . W . ,  a n d  
D e v i n s ,  J . C .
D e v i n s ,  J . C . ,  a n d  
C r o w e , R . W .
L e w i s ,  T . J .
L e w i s ,  T . J .
L e w i s ,  T . J .  
L e w i s ,  T . J .  
K r e u g e r ,  F . H .
M a s o n ,  J . H .  
S m y t h e , W . R .
S a l v a g e ,  B .
M a s o n .  J . H .
H a l l ,  H . C ,  a n d  
R u s s e k ,  R . M .
M a s o n .  J . H .
V o r o b ’ e v ,  G . A ,  a n d  
L i s e t s k a y a ,  M . N .
S a i t 9 , Y . , a n d  
N o t o , : F - .  , X  .
L e r o y ,  G . ,  L a c o s t e ,  
R .  a n d  B u i - A i
S t a n n e t t ,  A . W . ,  a n d  
M e a t s ,  R . J .
N a t u r e  1 7 9 , 9 7 6 ,  1 9 5 7 .
J .  C h e m .  P h y s .  2 5 , ,  1 0 5  3 ,  1 9 5 6
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g .  1 0 0  
P t  * 2 A ,  1 4 1 ,  1 9 5 3
J .  A p p ,  P h y s .  1 7 ,  6 4 5 ,  1 9 5 6 .
J .  A p p ,  P h y s .  2 8 , 5 0 3 ,  1 9 5 7 .  
B r i t .  J .  A p p .  P h y s .  9 ,  3 0 ,  1 9 5 8
’ D i s c h a r g e  D e t e c t i o n  i n  H i g h  
V o l t a g e  E q u i p m e n t ’ H e y w o o d ,  , 1 9 6 4
E l e c t .  E n e r g y ,  JL ,  6 8 , 1 9  5 6
’ S t a t i c  a n d  D y n a m i c  E l e c t r i c i t y  
M c G r a w  H i l l ,  1 9 5 0
P r o c .  I n t .  C o n f .  ’ G a s  D i s c h a r g e s  
a n d  t h e  E l e c t r i c i t y  S u p p l y  
I n d u s t r y ’ B u t t e r w o r t h s , 1 9 6 2 .
P r o c ,  I n s t .  E l e c .  E n g s .  9 8 ,  P t . l  
4 4 ,  1 9 5 1 .
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s . 1 0 1 .  P t . l l  
4 7 ,  1 9 5 4 .
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s .  1 1 2 , 
1 4 0 7 ,  1 9 6 5 .
R u s s .  T r a n s .  I n s t r .  E x p e r .  
T e c h n i q u e s ,  N o . 3 .  6 6 7 ,  1 9 6 4
T r a n s .  A m e r .  I n s t .  E l e c t .  E n g s .  
E l e c .  I n s u l a t i o n  E l . 1 , 2 ,  1 9 6 5  .
P r o c .  I n t .  C o n f .  ’ G a s  D i s c h a r g e s  
a n d  t h e  E l e c t r i c i t y  S u p p l y  
I n d u s t r y 1 B u t t e r w o r t h s  1 9 6 2 .
I b i d  p . 4 0 4 .
B a s h a r a ,  N . M . ,  G r e e n  
F . M .  a n d  L e d e r e r ,  D .
T r a n s .  I n s t .  E l e c .  E l e c t r o n  E n g  
E l e c .  I n s u l a t i o n  E l ,  I  1 2 ,  1 9 6 5
S a l v a g e ,  B .  a n d  
S t e i n b e r g ,  N . R ,
E l e c t r o n i c  L e t t e r s  ,2 , 4 3 2 ,  1 9 6 6
•, ..if
- 2 5 4 -
1 1 6 .  M e l v i l l e ,  D . R . G .  a n d  
S a l v a g e ,  B .
1 1 7 .  M e l v i l l e ,  D . R . G . , 
S a l v a g e ,  B .  a n d  
S t e i n b e r g ,  N . R ,
1 1 8 .  G a r t o n ,  C . G .
1 1 9 .  P a r k m a n ,  M .  a n d  
P r i n s ,  G . A .
1 2 0 .  C o b i n e ,  J . D .
1 2 1 .  H o r n i g ,  D . F .
1 2 2 .  Z b i n d e n ,  R .
1 2 3 .  C o b b s ,  W . H .  a n d  
B u r t o n , R , L .
1 2 4 .  G l a t t ,  L .  a n d  
E l l i s ,  J . W .
1 2 5 .  K r i m m ,  S .
1 2 6 .  K r i m m ,  S .  a n d  
L a i n g , C . V .
1 2 7 .  R i c h a r d s ,  R . B .
1 2 8 .  S l o w i n s k i ,  J r .  E . J  
a n d  C l a v e r ,  G . C ,
1 2 9 .  G o o d e v e ,  J . W .
1 3 0 .  N i c h o l s ,  J . B ,
1 3 1 .  K l u g ,  H . P .  a n d  
A l e x a n d e r ,  L . E .
1 3 2 .  N i e l s e n ,  L . E . , 
B u c h d a h l ,  R .  a n d  
L e v r e a u l t ,  R .
1 3 3 .  M o l l ,  H . W .  a n d  
L e F e v r e , W . S .
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s .  1 1 2  ( 5 )  
1 0 7 1 ,  1 9 6 5
P r o c ; ;  I n s t .  E l e c .  E n g s .  1 1 2 ( 9 )  , 
1 8 1 5 ,  1 9 6 5 .
l\V;V v "
P r o c .  I n t .  C o n f .  ’ G a s  
a n d  t h e  E l e c t r i c i t y  
I n d u s t r y 1 B u t t e r w o r t h s , 1 9 6 2 *
I b i d  p . 4 2 0
’ G a s e o u s  C o n d u c t o r s  T h e o r y  a n d  
E n g i n e e r i n g  A p p l i c a t i o n *  D o v e r ,  
1 9 5 8  .
J .  C h e m .  P h y s .  1 J 3 ,  1 0 6 3 ,  1 9 4 8 .
’ I n f r a r e d  S p e c t r o s c o p y  o f  H i g h  
P o l y m e r s  A c a d e m i c  P r e s s  1 9 6 4 .
J .  P o l y m e r  S c i .  1 0 ,  2 7 5 ,  1 9 5 3 .
J .  C h e m .  P h y s .  1 5 ,  8 8 0 ,  1 9 4 7 ,  
a n d  1 6 ,  5 5 1 ,  1 9 4 8 .
A d v a n c e  o f  P o l y m e r  S c i .  2 ,  5 1 ,
1 9 6 0 .
J .  P o l y m e r  S c i .  3 J 2 5 9 5 ,  1 9 5 6 .
J .  A p p ,  C h e m .  2 ,  3 7 0 ,  1 9 5 1 *
J .  P o l y m e r  S c i .  1 7 2 6 9 ,  1 9 5 5 .
T r a n s .  F r a d .  S o c .  j [ 4 ,  1 2 3 9 ,  1 9 5 1
J .  A p p .  P h y s ,  2 2 *  8 4 0 ,  1 9 5 4 .
1 X - R a y  D i f f r a c t i o n  P r o c e d u r e s ’ 
J o h n  W i l e y  1 9 5 4 .
J .  A p p .  P h y s .  2 1 ,  6 0 7 ,  1 9 5 0 .
I n d .  E n g .  C h e m .  4 0 ,  2 1 7 2 .  1 9 4 8
■255
1 3 4 .  S t a r k ,  K . H .  a n d  
G a r t o n ,  C . G .
1 3 5 .  S a x e ,  R . F .  a n d  
L e w i s , T . J .
1 3 6 .  Z a k y ,  A . A .
1 3 7 .  G o s l i n g ,  C . H .
1 3 8 .  H u q ,  A . M . Z .
1 3 9 .  N o s s i e r ,  A .
1 4 0 .  P a i s ,  J . C .
1 4 1 .  M o l e ,  G .
1 4 2 .  C r o o k ,  A ,  a n d  
T a y l o r ,  P . J .
1 4 3 ,  S c o t t ,  A . H .
1 4 4 .  E r d m a n ,  J . R .  a n d  
P r a g l i n ,  J ,
1 4 5 .  Y e a g e r ,  J . R .  a n d  
P r a g l i n ,  J .
1 4 6 .  P a u l i n g ,  L .
1 4 7 .  S c o t t ,  A . H .
1 4 8 .  N o z a k i ,  K .  a n d  
B a r t l e t t ,  P . D .
1 4 9 .  B o v e y ,  F .  K o l t h o f f , I  
M e d a l i a ,  A  a n d  
M e e h a n ,  E .
1 5 0 .  S t r a i n ,  F .
1 5 1 ,  O i w a ,  M *  a n d  
U g a t a ,  Y .
1 5 2 .  G r o s s m a n ,  R . F .  a n d  
B e a s l e y ,  W . A .
N a t u r e  1 7 6 ,  1 2 2 5 ,  1 9 5 5 .
B r i t .  J .  A p p .  P h y s .  1 , 2 1 1 ,  1 9 5 5
P h . D .  T h e s i s .  L . U .  1 9 5 9 .
P h . D .  T h e s i s  L . U .  1 9 6 0 .
P h . D .  T h e s i s  L . U .  1 9 6 2 .
P h . D .  T h e s i s  L . U .  1 9 6 4 .
M . S c .  T h e s i s  L . U .  1 9 6 2 .
P r o c .  I n s t .  E l e c .  E n g s .  1 0 0 ,  
P t . l l a ,  2 7 6 ,  1 9 5 3
C h e m .  a n d  I n d .  1 9 5 8 ,  9 5 ,
4 t h  E l e c .  I n s u l .  C o n f .  N E M A
A . I . E . E .  W a s h ,  1 9 6 2 .
I n s t .  S o c .  o f  A m e r i c a ,  
1 2 - 4 - 2 - 6 4 . O c t .  1 9 6 4
x b i d  1 2 . 1 - 2 - 6 4  O c t .  1 9 6 4
" T h e  N a t u r e  o f  t h e  C h e m i c a l  B o n d ” 
C o r n e l l  U n i v e r s i t y  P r e s s ,  1 9 6 0  
C o n f .  E l e c .  I n s u l .  N a t .  R e s .  
C o u n c i l  1 9 6 5 .
J .  A m e r .  C h e m .  S o c .  6 8 , 1 6 8 6  
1 9  4 6 .
E m u l s i o n  P o l y m e r i s a t i o n  
I n t e r s c i e n c e  N . Y .  1 9 5 5 ►
S y m p .  o n  P l a s t i c s ,  A S T M ,
F e b .  1 9 4 4
C h e m .  A b s t r .  5 4 ,  4 4 8 8 c ,  1 9 6 0
J .  A p p .  P o l y m e r  S c i X L l ,  1 6 3 ,  
1 9  5 9
1 5 3 .  T o n g ,  L . K . J .  a n d  
K e n y o n , W , 0  *
1 5 4 .  F o u s t ,  C . M .  a n d  
B h i m a n i , B . V .
1 5 5 .  P o h l , H . A .  a n d  
C h a r t o f f ,  R . P ,
1 5 6 .  F e r r y ,  J . D .  a n d  
S t r e l l a ,  S .
1 5 7 .  F i t z g e r a l d ,  E . R ,  
a n d  F e r r y ,  J . D .
1 5 8 .  W e s t ,  R . C .  E d t .
1 5 9 .  P u r d o n ,  J . R .  a n d  
M o r t o n ,  M .
J ,  A m e r .  C h e m .  S o c ,  7 J L ,  1 9  2 5  , 
1 9 4 9 *
T r a n s .  A m e r .  I n s t .  E l e c .  E n g s  
7 _ 6 ,  1 1 2 0 ,  1 9 5 7
J .  P o l y m e r  S c i .  P t . A . 2 ,  2 7 8 7 ,  
1 9 6 4 .
J .  C o l l .  S c i .  1 1 ,  4 5 9 ,  1 9 5 8
J .  C o l l .  S c i .  1 ,  1 ,  1 9 5 3
’ H a n d b o o k  o f  C h e m i s t r y  a n d  
P h y s i c s ’ T h e  C h e m i c a l  R u b b e r  C o  
O h i o ,  1 9 6 6
J .  P o l y m e r  S c i .  _ 5 7  , 4 5 3  , 1 9 6 2  .
1 6 0 .  K a u z m a n n ,  W . C h e m .  R e v .  4 3 ,  2 1 9 ,  1 9 4 8 .
